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Tokom Yada па ovoj doktoYskoj diseytaciji imao sam zadovoljstvo da saratlujem sa 
mnogima bez ёiје pomoCi Ы пјепа iz1·ada blla пemoguca i koje Ыh, zbog njihovog 
zпаёајпоg dop1·iпosa, voleo da ротепет. 
PYVo blh ieleo da izrazim zahvalпost svojoj meпtoYki, prof d1· Veri Dondur, па savetjma, 
sugestijama ј idejama koji su doprineli da se iz p1· ikupljeпih ekspe1·imentalпil1 rezultata 
dоЫје maksjmum informacija i da опi dobiju istiпski zпаёај, kao i па strpljenju 
upornosti koji su те motivisali da и nekim momeпtima pronatlem prave odgov01·e. 
Posebno sam zahvalaп dr Aleksaпd1·i Milutinovic-Nikolic koja је rukovodila izr·adom ove 
doktorske disertacije. Zeleo blh da istaknem da је пјепа pomoc bila od nept·ocenjive 
vr·ednosti, роёе'' od ideja и planiranju eksperimentalnog rada do njegove l'ealizacije, kao 
i tumaёenja l'ezultata. Pm·ed sll'uёne pomoCi, pozitivna ener·gija koju је Aleksand1··a 
uloiila pomogla mi је da и trenucima malodusnosti i gubitka vere и uspeh nasta,1im dalje, 
uvek p1·avilrю i ёvrsto verujuCi da се svetlo па la·aju tuпela Ыti svetlije nego sto smo 
mogli zamisliti. Pored plodonosne stгuёne saradnje sa Aleksandrom, nakon ove 
doktorske diset·facije sam postao bogatiji zajedno lepo prijateljstvo. 
Takotle blh hteo da se zahvalim i P''O.f dт• Ljiljani Dшnjanovic, па uloienom stfpljenju i 
trudи i znaёajnom dop1·inosu kao ёlапи komisije za ocenu i odbranu ove doktorske 
disertacije. 
Aktivna pomoc nekolicine kolega obogatila је ovaj 1··ad znaёajnim rezultatima. И tom 
smislu se zahva/jиjem prof dr Aleksandri Rosic sa RиdaYsko-geoloskog fakulteta и 
Beogгadu ј Bojani Nedic sa Fakulteta za fizicКu hemiju и Веоgгаdи za snimanje XRP 
di.fi·aktog,·ama, p7'of dr MiYoslavu Kuzmanovitu sa Fak:ulteta za fiziёku hemiju и 
Beogradu za ICP-OES aпalize, mt· Davorи Lonёш·evicu iz Сепп·а za katalizu i hemijskc 
inienjei'Stvo za snimanje 1R spektara, Mm·iji Pe1·ovic iz Laboratorije za fiziku 
kondenzovanog stanja lnstituta Vinёa za snimanje Mдssbauer spektara i mr Milosи 
Bokorovи sa Prirodno-matematiёkog fakulteta и Novom Sadи za SE mikt·ogгafije. 
Posebno ielim da istaknem pгijatnи ј plodonosnu saradnju sa dr Zoricom Mojovic koja је 
uгadila sva ciklovoltamell'ijska merenja. 
Ova doktorska diseгtacija је игаt/епа и Cenl1'u za katalizu i hemijsko iп=eпjerstvo 
Instituta za hemiju, tehnologiju i metalигgiju Univel·ziteta и Beogradu и sklopи projekta 
Ministarstva nauke i tehnoloskog 1·azvoja Republike Srbije ON142019, а и tesnoj 
sm·adnji sa projektom ON166001 uz velilш struёпu i svaku dгugu podrsku I"Иk.ovodilaca 
ovih p1·ojekata d1· Zeljka Cupica ј dt· Dusana Jovanovica. 
Ротепио bih i kolegiпice Апи, Мш-iји i Nata§u koje Сiпе svaki poёetak radпog dana 
veselijim, а neretko daju ј korisne struёne sugestije. 
Na h·аји, ieleo bih da istaknem dopr·inos svoje porodjce bez ёijeg st1·pljenja i podrske sve 
ovo пе bi bllo mogиce. 
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lzvod 
Ovaj t-ad је posvecen sintezj ј jspjtivanju osoЬina ј kataljtjcke primene smektitom bogatog 
materijala iz rudnika Bogovjna, modifikovanog poljhjdroksi katjonjma, u procesima 
kataljtjcke i elektrokataljtjcke oksidacije organskih zagadivaea voda. 
1-[jdroseparacijom је od polaznog materijala doЬijen polazni uzorak (PU) sa vecim 
sadrl.ajem smektita i veljcjne cestica manje od 2 1.нn. Polazni uzorak је podvrg11ut jzmeni 
jzmenljivih katjoпa natJ·jjшnom (Nalz uzш-ak) ј modjfikacijj Al Ш mesovjtjm All:-e, AICu 
jlj AICo polillidгoksi kaђonjma. Kod AIFe modjfikovanjћ materjjala је odпos 
1 00хFе3+/ле+ u rastvorLI za modifikaciju iЬio 1, 5, 10, 15, jli 20% i doЬijenj Llzorci su 
oznacenj kao AIFelM, AIFe5M, AIFeiOM, AIFelSM ј A!Fe20M. Kod ЛICu ј AlCo 
modifikovanih uzoraka odgovarajuci odnos је Ьiо 10% ј oni su oznaceпj kao AICu 1 ОМ i 
AIColOM. Fazni ј hemjjskj sastav, hemjjska st1·uktura, teksturalna i шш·foloska svojstva 
PU, Nalz i modjfikova11jl1 uzoraka odredeni su koriscenjem XR)?D analizc, TCP-OES 
spektrometгije, metodom adsorpcije i desorpcjje N2 ј SEM mikюskopije. AIFeM LI ZOrcj sн 
dodatno analizirani PTII~ spektrometrijom, DRUV-Vis spektrofotometrijom i Mossbaнet" 
spektrometrijorn. Pokazano је da su u PU prisutnj smektjt j (bajdelit: montmorjjonjt=9: 1) 
kao domjnantne fazc, а da sн kvarc, iJjt i feldspat pt-atccj тjnerali. Sve ove faze SLI prjsutne 
i u modjfikovanim uzoгcjma. Hemjjska analiza је potvrdjla ugradnju vrsta korjscenill pt"j 
modjfikacjjj, koja је Ыlа najefikasпjja u slucajн Al3+ i Fe3+. Porast udela Fe3+ u rastvoгu za 
modifikacjjн za rezнltat је jmao poгast njegove ug1·adпje u PU. Ugt-adeno gvo711e se 11alazj 
.u oktaedarskom okr·uzenju, kao izolovano ]lj u oЫiku manjih ili vecih oljgostrLiktu.-a, ili 
manjih cestjca. Pokazano је da se ono nalazj Ll stп1ktшama naljk pt"irodnjm mineralima 
akageneitu ili lepjdokrosjtu. Pюmena d001 medш·avanskЉ rastojanja smektita, gнЬitak 
sposobnosti bubrenja i povecanje mikroporoznostj svil1 modifikovanih materjjala potvrda 
SLt da је doslo do нgradnje uпetih vrsta u mcdulamelan1i sloj ovog miпc1-ala, dok је 
povecanje mezoporozпostj Llkazalo па pt·omene jzvaп smektitпih taktojda. Slojevita 
stt·нktшa smektitajc zadrzana ј пakon modifikacUc. 
DoЫjeni uzorci stt ispitani kao katalizatoL·i и katalitickoj oksidaciji oгganskil1 zagadivaca 
(azo-boja, feпola i tоlнспа) u p1·isнstvu vodonik-peroksida (КОР), kao i elektrooksidacijj 
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(ЕО) fenola ј toluer1a. Razgt-adnja zagadivaca putem КОР detaljno је ispitaпa na razlagaпju 
azo-boje tartraziппa serijj AIFeM katalizatoш. Utvrdeпo је da povecanje sadriaja gvoZda u 
katalizatoru i temper·attll·e reakcije ubrzavaju razgr-adnju Ьоје. Dobljenj str kineticki 
parametri ispitivanc rcakcjje ј pokazano је da па njzjm temperaturama reakcjja jma ntrlti 
red svojstveп heterogenjm katalitickim procesjma dok se mehaпjzam prj vjsjm 
ternperaturama шеnја ј red reakcjje postaje 1. Pokazano је da katalizator ne guЬi aktjvnost 
prj poпovljenoj reakcjjj kao ј da ne dolazi do jzluzjvaпja ugradenjh vrsta. Efikasnost 
гazgradnje Ьоје Acjd Yellow 99 u istjm uslovjma је Ьila veca u odпosu па tat·tr·azjr, sto је 
dovedeno u vezu sa njjl1ovom l1emijskom struktш·om. Prjmeпa dobljenih mateгijala jspjtana 
је ј н КОР fenola ј toluena na AIFeM i AICuM uzot·cjrna. Utvп1eпo је da trgraden j prelazni 
metali pokazнju aktjvnost ј u ovim slнcajevima. lspjtana је ЕО feпola i toluena na 
elektrodama dobljenjm nanosenjern AlFeM, AICuM ј AICoM. Najoptimalnjje ponasanje u 
ovom procesн pokazao је AIFeM. 
Кl.iucne reci: Smektjt modjfikovan polihidroksj kationima, KataJjtjcka oksjdacija tr 
pгjsustvu peL"oksjda, Elektr·okataljticka oksjdacjja, Pcec jscavaпje vode, Tar·trazjn, Acid 
Yellow 99, Fenol, Tolucn 
iv 
Abstract 
This dissertation is dedicated to tl1e synthesis and investigation of the properties and 
catalytic application of pillared clays based on smectite rich bentonite material from 
Bogovina miпes iп SerЬia. The obtained pi llared clays vvere tested as catalysts in catalytic 
and electrocatalytic oxidation of organic water pollutants. 
Tl1e fraction of particles vvitl1 diameteгs smalleг tl1an 2 Jlm, L"icher iп smectite, was obtained 
Ьу hydroseparation. lt vvas r·efeпed to as PU. PU was submitted to Na-exchaпgc proceduгe, 
r·estrltiпg iп Na-enгiched matet·ial deпoted NaTz, Љllowed Ьу pillariпg witl1 Al or mixed 
AI,Fe, Al,Cu and AI,Co polyhydroxi cations. А scгies of AI,Fe modified samples was 
obtained using pillaring solutions \Vith the following 100xfe3+/AI3+ ratios: 1, 5, 10, 15 and 
20%. The obtaiпed materials \Vcre denoted AIFe 1 М, AIFe5М, AIFclOM, AIFei5M and 
AIFe20M. Corгespor1dir1g t-atio in AlCu and AICo modified samples was 10% and they 
were denoted AlCuiOM and AlColOM. Phasc and chemical composition, chemical 
stt·ucture, textшa l апd mor·phological propet"ties or PU, Nalz and PILC samples wеге 
determined Ьу XRPD analysis, ICP-OES spectromctry, N2 adsoгption-desor·ptio11 mcthod 
and SEM microscopy. AIFe PILCs were additionally analyzed Ьу FТIR spectrometry, 
DRUV-Vis spectrophotomctгy and Mбssbauet" spcctrometry. lt was found that smectites 
(Ьei.dellite:moatrnori lloпite=9: 1) repгesent dominaпt pl1ase in tl1e PU accompanied Ьу 
smaller amounts of quartz, feldspat· and illite, whicl1 \vегс also preseпt in all other samples. 
Cl1emical analysis conftпned the i ncoгpor-ation of the species ir1tюduced dш·iпg 
modification, vvhich was tl1e most successГul iп the case of А\3+ and Fe3+. lncr·eased Fe3+ 
content of pillaгing sollltion resulted ir1 inct"eased Fe3+ incorporation in the PU. 
Jncorporated iюл was octahedt·ally coordiпated, either isolated or in the form of smaller or 
Ьigger oligostructш·es, ot· even smaller particles. The Fe containiпg stt"uctut·es were Љuпd to 
r·csemЫe thosc of naturally occuпiпg minet·als akageпeite ог lepidocrocitc. Chaпge iп 
smectite related d001 basal spacing, loss of swellir1g pr·opet"ties and increasc in microporosity 
wer-e regarded as coпfit·matioп of the incoгpot-atioп or introduced species into t11e smectite 
iпter·lamelar region. I::nhanced mesoporosity ir1dicated chaпges that occtrrrcd онt of 
smectite tactoids. Characteristic layexed strllcturc \vas retaiпed after modification. 
v 
The obtained catalysts were tested in catalytic wet peroxide oxidation (CWPO) of organic 
pollutants (azo dyes, phenol and toluene), as wel l as in e lectrooxidation (ЕО) ofphenol and 
toluene. The CWPO degradation of pollutants was investigated on the series of AlFeM 
catalysts using azo dye tartrazine as а model compolшd. lt was observed that higher 
temperature and Fe content in the catalyst increase the rate of dye degradation. Кinetic 
parameters of the investigated reaction 'vere det·ived. lt \>vas shown that, at lower 
temperatures, the reaction obeys zero ordeг kinetics characteristic for heterogeneous 
catalytic processes, while at ћigher tempeгatures it assшnes fit·st order kinetics. It was 
confirmed tl1at tl1e obtaiпed catalysts do поt lose catalytic activity wheп r·eused. Under 
equal reaction conditioпs the degradation of Acid Yellow 99 was showп to Ье more 
effective iп comparisoп with tartгazine, whicl1 is tl1e consequence of tl1e differences iп tl1eir 
cl1emical structure. The obtaiпed materials were also tested in tl1e CWPO degradatioп of 
pl1enol апd toluene on AIFeM and AICuM. Тће catalytic activity of tl1c incorporated 
traпsition metals in Ње degradation of these pollutants was proveп. ЕО of pllenol and 
toluene \Vas iпvestigated using electrodes obtained Ьу superficial application of AIFeM, 
AICuM and AICoM. Among different incorporated active species Fe (AIFeM material) was 
sho\vn tl1e optimal behavior in the ЕО process. 
Кеу wo•·ds: Pillarcd clay, Catalytic wet peroxidc oxidatioп , Clectt·ocatalytic oxidation, 
Water pLrri fication, Tartt·azine, Acid Yellow 99, Pl1enol, ToiLJCПC 
уј 
1. Uvod 
" ... clays and с/ау minerals, either as such от- after modification, }Vill Ье recognized as the 
mataials ojthe 21111 century because they т-е abundant, inexpensive and environment 
friendly."- F. Bergaya, G. Lagaly, Handbook ofClay Scieпce. 
Nekadasnja ideja alhemicara da pokusaju da od bezvrednog materijala doЬiju zlato, 
doЬila је svoj savremeni oЬlik. Veliki broj istrazivaca od jeftinih i rasprostranjenih 
materijala nizom modifikacija dobija specijalizovane, funkcionalne materijaJe koji imaju 
veliktl upotrebnu vrednost. U оvош t-adu su gline bogate smektitom modifikovane 
prevashodno u cilju doЫjanja katalizatot-a, ali i poroznih elektroda sa ugradenim 
elektrokataliticki aktivnim vrstama. 
Gline su minerali koji se pojavljuju u prirodi u oЬliku cestica silikatnog i alumosilikatnog 
sastava. Pod pojmom "gliпa" podrazumevaju se sitnozшi p1·irodпi mateгijali koji imajtJ 
svojstvo plasticnosti pri od1·edenom sadrzaju vode i koji ocv1·scavaju pri susenju. Gline 
najcesce odlikuju sledece osoЬine: 
1. slojevita struktura u kojoj је barem jedna dimenzija nanometarskih razmera; 
2. anizotгopija slojeva ili cestica; 
3. postoja11je vise vt·sta povrsina - spo ljasnje bazalne povt·sinc, povrsine ivica, kao i 
unutra5nje (interlamelarne) povrsine; 
4. mogucnost modifikacije spolja5njih i unutrasnjih povrs ina; 
5. plasticrюst; i 
6. ocvrscavanje pl"i zagl·evaпjtl ili pecenju. 
Filosilikati (slojeviti silikati) predstavljaju najzastupljeniju gпrpu minerala ti glinama, ali 
pored njih gline sadrie i druge minerale (kvarc, feldspat, kalcit), okside gvoZda, rastvome 
soli i odredenu kolicinu organske materije. Beпtonitne gline ili bentoniti, predstavljaju 
vrstu gline kod kojihje smektit пajzastнpljen iji mineral. 
Modifikacija prirodnih materijala је vзZan savremeni postupak za dobyanje materijala 
definisanog faznog i hemijskog sastava, teksturalnih i katalitickih svojstava. Filosilikati, 
kao sto su smektiti, su najcesce modifikovani prirodni materijali, јег iЬ је moguce 
modifikovati na razlicite naci1.1e. Hemijska modifikacija obuhvata tretiranje neorgaпskim 
kiselinama i bazama, kao i organskim molekнlima. Hemijska modifikacija filosilikata 
1 
polihidroksilnim metaLnirn katjonima pri cemu dolazi do ugradnje neorganskih oksida u 
meduslojni prostor, је savremeni postupak modifikacije sto dovodi do povecanja 
meduravanskog rastojanja slojevitih silikata. 
U velikom Ьюјu neogenih basena u Srblji, otkrivena su lezista smektitne gline 
bentonitnog tipa. Detaljna istrazivanja, Ьi la stt malog oblma i vrsena su samo na 
pojedinim lezistima, iako neka od njih predstavljaju vrlo kvalitetne sirovine koje se mogu 
koristiti u nepreradenom ili modiftkovanom oЫiku. U rudniku mrkog uglja "Bogovina'·, 
bentonit је prateca sirovina pr·i iskopavanju uglja. Uzorci bentoпita iz "Bogovine" su 
нzorkovani sa vise lokaliteta i za ispitivanja је odabr-an uzot·ak sa 11ajve6im sadt·zajem 
smektita za dalju modifikacijtt polihidroksi katjonima. 
Cilj ovog rada је Ыо da se iz pr·irodnog materijala u kome је najzastupljenija faza smektit 
izdvoji frakcija bogatija tom fazom, radi kasnije modifikacije polihidгoksi katjonima t1 
cilju doЫjanja heterogenih katalizatora Feпtonovskog tipa. Izvrsena ј е hemijska, 
mineroloska i fizicko-hemij ska karakterizacija polaznog i modifikovanih trzoraka. 
DoЫjeni materijali su korisceni u reakcUama kataliticke oksidacije organskih zagadivaca 
u prisustvu vodonik-peroksida (КОР). Njihova efikasnost u tirn reakcijama је ispitana u 
odnosu па п ј ihova teksturalпa svojst\la i sadrzaj kataliticki aktivпil1 komponenata, kao i tt 
odnosu ла ttslove odvijanja reakcija. Poseban znacaj је Ыо dat tumacenju procesa koji 
uticн na njihovo ponзSanje u ispitivanim katalitickim reakcijama. Као model reakcija 
izabrano је razlaganje prehгambene monoazo Ьоје tartrazin u vodenom rast\loгu putem 
КОР. Efikasпost dоЫјепЉ katalizatora ispitana је i u slicпim reakcijama razlaganja 
tekstilne moпoazo Ьоје Acid Yel low 99, kao i organskil1 zagadivaca manjih molekula kao 
sto su toluen i fenol . Svaki od ovih zagadivaca predstavlja svojevrsntt pretпju za okolintl i 
zivi svet, Ыlо da su u pitaпju njihova toksicnost, mutagenost i kancerogenost, ili efekat 
negativnog uticaja na odvUanje procesa u prirodi kao sto su fotosiпteza ili respiracija. 
Usled toga је od vrhtшskog znacaja proпalazenje efikasnog procesa za njil10vo 
uklanjanje. Као proces koji ima potencUaltr tom smislll jeste i КОРи prisustvu smektita 
modifikovanih polihidroksi katjonirna. Pored uklanjanja zagadivaea iz vode ispitana је i 
mogucnost pr·imene doЫjenih materijala u elcktrokatalizi. 
2 
2. Teorijski deo 
2.1. Silikati 
Prirodna neorganska jedinjenja. stalnog hemijskog sastava, odredene kristalne 
strukture i fizickih osoЬina se nazivaju minerali i najcesce predstavljaju hemijska 
jedinjenja dva ili vise elementa, а rede su to slobodпi elementi. Мinerali se javljaju u 
geometrijski pravilпim oЫicima, kтistaliшa, koji su rezultat pravilnog щшtrasnjeg 
rasporeda jona i atoma и kristalnoj resetki. Silikatni miner-ali sи пajzastнpljeniji 
minerali н zemljinoj kori, jer је 90% zemljine kore izgradeno od silikata. Osnovna 
izgradivacka jedinica svih silikatnih struktura је (Si04)
4
• tetraedar, koji se sastoji od 
katjona Si4+ и centru i cetiri jona kiseonika u rogljevima tetraedra sto је prikazano na 
slici 1. 
• silicij нт 
0 kiseonik 
Slika 1. Sl1ematski prikaz strukture tetr-aedarskog sloja 
Tetraedarski sloj se sastoji od Шiezne l'avni kiseonikovih jona koji cine osnovice 
tetl-aedara, ravni silicijumovih katjona smestenih и tetraedarske praznine i mrefue 
ravni vrhova tetraedara koje cine ОН' grupe [1-3]. Kiseonikovi joni, koji cine 
osnovice tetraedara, raspor·edeni sн и oЫiku heksagonalne mreze. 
Prema шedusobnom nacinu vezivanja tetraedara mogu nastati strukture sa 
samostalnim teh·aedrima, samostalnim grиpama tetгaedara, lancirna i trakarna 
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P01·ed tetraedarskog sloja sa dominantnjm jonom sil icij uma u slojevitjm s j\jkatima se 
nalaze i oktaedar·skj slojevi. Oktaedarski sloj se sastojj od katjona ле+ ili Mg2+ u ceпtru 
oktaedra i sest 11idroksj\njh gп•ра u rogljevima. U oktaedarskom sloju, oktaedri su 
medt1sobno povezanj preko svoj ih ivica. 
2.2 Struktura i klasifikacija filosilikata 
Fi\osilikati su velika grupa l1id1-atisanih s\ojevjtj\1 s j\ jkata koje izgraёlujtl (Si04) 4" tet1-aedri 
koji su medu sobom povezani preko atoma kiseonjka u t·ogljevjma gt-adecj sestoClane 
prstenove t1 jednoj ravnj. Pored tetraedarskog sloja sa dominantnjm jonom s j\jcjjtlma u 
slojevitim silikatima se nalaze ј oktaedarski slojevi dominantno sastavljeni od 
[А103(0Н)3]6- oktaedara sastavljenih od sest atoma kiseonjka (ili hjdroksjlnih grupa) u 
rogljevima i katjona А\3+ u njihovom centt·u. Oktaedr-i su u oktaedю·skom sloju 
medusobno poveza11j pr·eko svojih ivica. Razijcjte gt·tlpe filosjJjkata nastaju 
kondenzacijom tetraedarskjh ј oktaedaгskih slojeva pt·eko kiseonika iz tetraedar·a ј -ОН 
gтupe iz oktaedara kao sto ј е prikazano na s\jci З. KomЬinovanjem jednog sloja 
tetraedara (Т) sa jednjm slojem oktaeda1-a (О) doЬijaju se 1:1 filosilikati od kojih је 
najpoznatiji kaolinit. Kod 2:1 tipa filosilikata sloj oktaedara nalazi se u sendvjcu izmedu 
dva sloja (Si04)
4
• tetraedara tako da nastaju: talk, smektit, vermikulit, \1\orjt ј liskun [2]. 







Slika 3. Struktш·e l: 1 i 2:1 filosilikata 


























Stika 4. Podela filosilikata [2] 
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2:1 FILOSILIКATI 















Razlika u rastojanj irna izmedu atoma kiseonika tet1-aedarskih i oktaedarskog sloja zahteva 
prilagodavanje u jednom ili ll оЬа sloja. То lJzrokuje odstupanje u idealnoj heksagonalnoj 
simetriji. Usled potrebe preklapanja polozaja atoma kiseonika koji pripadaju jednom i 
drugom sloju dolazi do sledecih mogucih deformacija: а) rotacije susednih tetraedara sto 
dovodi do naizmenicnih negativнih i pozitivnih odstupaпja ugla izmedu njih od idealne 
vredпosti od 120°, Ь) deformacije saшih tetraedaL·a sto za posledicu ima smanjenje 
povrsine njihove osпove na ractm povecanja njihovc visiпe odnosno deЬijine Т sloja, i с) 
otklona osnove tetraedara od ravni osnove tetraedar·skog sloja. Те promene Sll graficki 
prikazane na slici 5 а~. 
(а) 
't 
lde<~lna vrednost : 1 09 28• 
z z 
(Ь) у у 
х х 
11z 
Slika 5. Odstupanja od idealne stгllkture tetraedara 
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2.2.1. Struktura i klasifikacija 2:1 filosilikata 
Kristalna struktura 2:1 filosilikata se oznacava kao ТОТ struktuгa [1-4] i njen sematski 
prikaz је dat na slici 6. 
~ lшn 
Ј Tetraedarski Si sloj 
]~~:~:~.sloj 
Tetraedarski Si sloj 
..! ········-·- .... ······ 
•0 
о Si, Al 
о он 
е IzшeнljiYi katjotLi 
е AI, Fe, 1\fg, Li 
Slika 6. Idealna kristalna struktura 2:1 filosilikata [4] sa Al i Si slojevima ciji је visak 
negativnog naelektrisanja kompenzovan izmenjivim katjonima 
U tetraedarskoш sloju Si4+ katjoni i u oktaedarskom AI3+ mogu Ьiti izomorfno 
supstituisani katjoпima пize valence. U tetraedarskom sloju katjoni Si4+ se najcesce 
zamenjuje sa katjonima Al3+, а и oktaedar·skim slojevima izomorfna sиpstituc ija katjona 
ле+ vrsi se sa katjonima Mg2+, Fe2+, а r·ede dt·ugim dvovalentnim katjonima (slika 7). Na 
taj nacin se и slojevitoj stt·ukturi permanentno stvara negativno naelektrisanje, koje se 
kompenzuje sa alkalnim i/ ili zenmoalkalnirn katjonima lokalizovanim u pюstoru izmedu 
dva ТОТ sloja. 
~ ->Al< ~ : Si4 ... с М~2, ле· SiФ• 
Slika 7. Izomorfna supstitucija u а) oktaedarskom sloju i Ь) tetraedarskom sloju [2, 4] 
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Filosilikati 2:1 tipa mogu se klasifikovatj, prema stepenu izomoгfne supstitttcije: na 
neutJ:alne kгistalne stгttktuгe, nisko naelektrisane (0,25-0,9) i visoko naelektrisane 
stгukture (0,9- 1 ,0). Djoktaedarski minerali sadrze 2 oktaedra ро jedinicnoj krjstalnoj 
се/јјј, а trjoktaedarski sadrze з oktaedra ро jedjnjcnoj kristalnoj celiji [2-6]. 
Qjoktaedarskj mjnet·alj su onj kod kojih је dve trecjne oktaedarskjh centat-a popunjeno 
trovalentnjm katjoпjma, dok su kod trioktaeda.·sk jh mjnerala svi oktaedarskj centrj 
popunjeni dvovalentnim katjonjma [7], kao sto је pt·ikazano па s/jci 8 
(й) (Ь) 
Slika 8. Dioktaedarski ј rrjoktaedarski minerali 
U tabelj 1. је data klas jfikacjja 2:1 slojevitiћ silikata ро stepenu izomorfne supstitucjje ј 
Ьt·ојн oktaedara ро jedjnicнoj kristalnoj cellji. 
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Tabela 1. Кlasifikacija 2:1 filosilikata ро stepenu izomorfue supstitucije [5] 
Stepen izomor·fne Grupa miпerala Вгој oktaedar·a u Naziv minerala 
supstitucije iedinicnoj cel ј ј ј 
о 
Pirofilit 2 Pirofilit 
Talk 3 Talk 
2 
Montmorijonit, bajdelit, 




2 Dioktaedarski vermikulit 
"' Trioktaedarski vermikulit .) 
1 Lisktrn 
2 Muskovit, illt 
"' Biotit .) 
Pirofilit је najjednostavniji mineral u grupi 2:1 filosilikata koji ima oktaedar·ski sloj 
izme<lu dva tett-aedarska, jedinicne celije Al2Si40 10(0H)2. Ako se u oktaedarskoj strukturi 
katjon Ае+ zarneni мg2+ katjonom nastaje talk sa jedinicnom celijom Мgз Si40to (ОН)2. 
ОЬа ova minerala SLI elektroneutralna. Smektit i vermikulit su nisko пaelektrisane 
stгukture i negativno 11aelektrisanje izgradivackih jedinica, oktaedaгa i tetraedat-a је 
kompenzovano hidt-atisaпim katjonima Na+, Са2+, к+ t1 medulamelarnom pt·ostoru. Ovi 
katjoni se lako izmenjujLt u vodenoj sredini. Kod visoko naelektrisanih 2: 1 minerala kao 
sto је ilit naelektrisanje је kompenzovano izmenljivim katjonima koji se tesko izmenjuju 
[3, 4]. 
U tabeli 2. prikazaпe su idealne hemijske fol'mule 2:1 filosilikata iz gгupe smektita, kao i 
polozaj negativnog пaelektгisanja koje је kompenzovano alkalnim i/ili zemnoalkalnim 
katjonima. 
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Tabela 2. Idealne l1emijske formule 2:1 filosilikata iz grupe smektita [5, 6] 
Mineral polozaj Ideal1a formula 
naelektrisanja Ml:m. (Mokt. Xмretra. )o,o (он)"' nH20 
Montmorijonit Oktaedar М х (Al2_xMgx )si40 10 (ОН)2 nH10 
Bajdelit Tetraedar М х (Al2 XSi4_xAlx )о10 (0Н)2 nH20 
Nontronit Tetraedar мх (Fе~· Xsi4-x Alx)oiO(oн)2nH10 
Saponit Tetraedar Mx(Mg 3)(Si4_xAl..)0,0(0H)2 nH20 
Hektorit Oktaedar Mx(Mg3_xLЏSi4010 (0H)2 nH10 
.. . + .. Gde Mizm.- oznacava IZmenlJIVI katJOn u medus1oJnom prostorн (Na , а cesto se JaVIJaJu zemnoa lkalш 
metali Са2 , Mg2") 
2.2.2. Osoblne filosilikata i smektita 
Kt·istali filosilikata se 1 е mogн posmatt-ati kao pravi kiistali vec pre kao skнpine 
paralelnih silikatnih slojeva [8] . Tako se grиpa slojcva (lamela) naziva cesticom, а grupa 
cestica agregatom. Agregati se daljim slaganjem grupisи и grиpe agregata. Као posledica 
raznovrsnosti и nacinima slaganja lamela, cestica i agregata javlja se poroznost koja se 










Slika 9. Nacin formiranja porozne strukture filosilikata 
Svi tilosilikati imajtl ncgativno naelektrisanje kompenzovano izmenlj ivim katjonima koj i 
su slabo vezaп i tako da lako podlezu reakcij i jonske izmeпe. Reakcija jonske izmene se 
odigrava dejstvom vodenog rastvora odredenog katjona na filosilikate. Kapacitet 
katjoпske izmene (СЕС) predstavlja merll sposobnosti odredene gline da vrsi katjonsku 
izmenu i izraiava se milimolovima izmenjenih katjona na 1 ОО g osusene gline [5]. U 
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tabeli З. dat је uporedr1j prjkaz СЕС-а razJjcjtjh filosjJjkata, na osnovu koje se vjdj da se 
smektitne gline isticu veljkjm kapacitetoш katjoпske jzmene. 
Tabela З . Kapacitet katjonske izmene razJjcitjh filosilikata 





Sa kristalografskog aspekta kapacitetu katjonske jzmene doprinose nezasjcene veze koje 
nastaju usled prekinutih veza na ivicama oktaedarskih i tetraedarskih slojeva i 
nekompenzovana naelektrjsanja proizvedenog izomorfuom supstitucijom. U smektitjma 
izomorfua supstitucija doprjnosi 80% kapacitetu katjonske izmene (СЕС). MetaJnj 
katjoni (Si4+, Al3+, Fe3+ ) па ivicama kojj jmaju naelektl·isanje koje njje kompenzovano 
1·eaguju sa molektJ!ima vode ili он- g1·upama. Doprinos ovih ivicnih mesta CEC-ll је oko 
20% i zavisi od veJjcjne i oblika smektitnjh cestjca. Ako se velicina cestica smanjuje 
doprinos ivicnih mesta postaje veci [3-5, 9]. 
Qsjm toga smektit j jmaju sposobnost vezivanja molekula vode и medulamelarnj prostor 
sto dovodi do povecanja rastojanja izmedu slojeva. ParaleLoj slojevi u struktur·j smektita 
medusobno su povezanj Vao der- \Valsovim silama, а voda ug1:adena u medulamelarnj 
prostoi solvatjzuje katjone kao sto su Na +, Са2+, К+, Mg2+, i cini ih pokretnjm unutar 
slojeva kristalne r·esetke. Hidt-atisani katjonj se rasporeduju tl ravni na jednakoj 
trdaljenosti od dva sloja sto dovodi do povecanja rastojanja izmedu njih [3, 4]. Ova 
pojava је poznata kao bubrenje smektita. 
Rastojanje izn1edu dva ТОТ sloja u smektitu ј vermikulitu је oЬicno - 1 nm. Ovo 
гastojanje је promeoJjjvo ј zavisj od velicine izmenJjjvog katjona kao ј broja slojeva vode 
unutar medu lamelamog ргоstога. Adsorpc jja molekula vode moze Ьiti u monoslojtr ј\ј 
Ьisloju slojн tako da se rastojanje izmedtr slojeva povecava na 1,25 nm, odnosno na 1,5 




Slika 10. Raspored slojeva vode u meduslojnom pгostoгu smektita [ 4, 1 ОЈ 
Stepen 11idгatacije smektjta u vodenoj suspeпzjjj se povecava sa povecanjem veliCine 
jzтenJjjvog katjona (Na+<Kl i sa poгastom naelektrjsaпja jzтenljivog katjona 
(Ca2+>Nal. 
Vazno svojstvo minerala iz grupe smektita jeste kjselost njilюve povrsine. Kod 
djoktaedarskih smektita kiseli centri su prjsutnj na jvjcama krjstala i predstavljaju 
spoljasnje он- grupe. Kiselost povrsine [3] se smanjuje sa povecanjem kolicine 
rezjdualne vode ј vezana је za prirodu izmenJjjvjh katjona sto је veoma znacajno za Са2+ 
ј Mg2+. 
Као posledica krjstalografskih i hemijskih svojstava, sledece osoЬine se izdvajaju kao 
presL1dne za posebnost smektita kao materijala [8]: 
• cestjce koJo jdп jl1 dimenzija, 
• visok stepen neuгedeпosti slaganja slojeva i 5jt·ok opseg p1·ecnika pora, 
• veJjka specificna povrsina, 
• gustina naelektrjsaлja u slojevima u sredjлj opsega, 
• vjsok kapacitet katjonske izmene skoro nezavjsan od р Н vrednosti okoliпe, 
• mali kapacitet anjonske izmene koji zavisj od рН vгednosti okoline, 
• velika moc razdvajaпja slojeva usled vlage, kao ј bubrenje u vodi koje pri 
odredenim uslovima moze dovestj do delamjnacjje, 
• mogucnost interkalacjje raz\jcitЉ supstancj ukljucujuci i organska jedinjenja, 
makromolekule, polihidroksi-katjone itd. 
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Sve ovo smektite сјпј podloz.11im modjfikacjjaшa u cilju dobijaпja шaterijala definisanog 
faznog i hemijskog sastava, kao i teksturalпih ј katalitjckih svojstava. 
2.3. Filosilikati modifikovani polihidroksi katjonima 
2.3.1 Istorijski pregled 
Тоkош пa:ftne kгize 1973. godine javila se potreba za povecanjem efikasпostj pt·erade 
sit·ove пa·fte, posebno kada su u p itanjн nјепе teze ft-akcije. То је pospesilo istt·azivacki 
rad na dobijanju katalizatora sa гelativno velikiш precniciшa pora, и poredenju sa 
postojecim molekulskim sitima, koje Ьi odlikovala i znacajna termicka i hidrotermicka 
staЬilnost [7]. U to vreme је vec Ыо poznat koncept interkalacije filosilikata organskim 
molekulima [11], ali је tek upotreba neorganskЉ polihidroksi katjona kao sredstava z.a 
modifikacjju za гezultat jmala termicki staЫine materijale sa velikim specificnim 
povгsinama. Zat"enje filosi 1 i katn ih materijala ј пteгkal iranih hidt"atisanim ро 1 i hidroksi 
katjonima dovodj do dehidratacije i dehidroksilacije StO za poslediCtl ima stvaranje 
stubova metalnih oksida koji su hemUski vezani za alumosjJikatne lamele izmedu kojih se 
nalaze. Oni fiksiraju rastojanje izmedu lamela i dovode do staЫiizacjje strukture 
filosilikata. Tako је dоЫјепа поvа kLasa dvodimenzionaJnjh mikroporoznjh materjjala 
kojj su, zahvaljujuci svojoj ve\ikoj specificпoj povгsini i permanentnoj poroznosti, postali 
znacajni u adsorpcjonim i katalitickim procesjma. Posto I"aspodela precnika ро1-а kod 
filosilikata modifikovanih poJil1jdt·oksi katjoпima obuhvata siru mikropol"OZtlU oЫast, опе 
su materijal koji u smislu porozлosti pt"edstavlja most izmedu mjkropoгoznih zeolita i 
neoгgaпskjh mezo- i makroporoznjh mater-ijala kao sto su AI20 3 i Si02 [12]. 
Smatra se [8] da је modiftkacija uspesno izvrsena ako su јsрuпјепа sledeca tri 
kriterijuma: а) da је kvazi-reverzjЫJлa interkalacija vrsta korjs6enih za modjfikacjju 
izazvala povecanje vredпostj d001 medшavaнskog rastojanja do 5 puta, Ь) da se nakon 
zareпja to rastojanje nezпatno sшanjuje, ali da пе dolazi do kolapsa stL"uktu гe, i da 
пjegova vrednost osta11e пepromenljjva, i с) da jnterlamelarnj prostot· odlikuje merljiva 
poroznost odпosno da ne bude н potpuлosti ispunjen stubovima metalnjh oksjda. Prema 
IUPACu [8] modjfikacjja ugradnjom stubastih struktura koje spajaju susedne lamele 
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(eпgl. pillaring) proces је kojim se slojevito jedinjenje transformise u termicki staЬilan 
mikro- i/ iJi mezoporozni mateгijal uz ocuvanje slojevjte strt1kture. Agens koriscen za ovaj 
tip modjtikacjje је, prema jstoj nomenklaturi, svako jedi11jenje koje, posJe uklanjanja 
rastvaraca, odrZэva rastoja11je izmedu susednjl1 slojeva i koje obezbeduje poroznost u 
interlamelarлom prostoru koja se moze eksperimentalno odrediti, sto znacj da је taj 
prostor dostнpan molekuljma сјје najmanje djmenzije odgovaraju N2 molekulн. 
Uredenost u rasporedu pila1-a јЈј рога nisu нslovj kojj se moraju jspнnjtj. U danasnje 
vreme modifikacija slojevitjh jedjnjenja ugradnjom stt1bastih struktura se smatra nacjnom 
za stva1-aпje porozne strнktu re tl 1·elativno jeftiпim mateгijalima, а koji је jcdnostavan ј 
lak za kontrolisaпje [ 1 2]. 
2.3.2 Modifikacija slojevitih jedinjenja ugradnjoш stubastih struktura 
UoЬicajena procedura ovog tipa modjfikacjje podrazumeva: а) bubrenje Na-izmenjenog 
(NaJz) supstrata u vodj ; Ь) jzmenu katjona u medulamelarnom prostoru jonjma agensa za 
modjfikaciju; с) ispiгanje od anjona koji poticu iz p il aпюg 1-astvora; d) st1seпjc formit-ane 
filtracione pogace ј е) zarcnje radj dehjdгatacjje ј dehjdroksjlacjje cjme se нcvгs6t1ju veze 
izmedu ugradenjh strнktura ј susednih slojeva Stlbstrata [12, 13]. Proces modjfikacije је 
shematski prjkazan na slici 11. 
M~Шllvanska rмtojanja: 
Slika 11. Shematski prikaz promena u ТОТ struktuгj tokom modifikacije [ 14] 
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Као materijal kojj pokazuje sposobnost bubrenja i katjoпske izmeпe filosilikati se 
пamecu kao jdealan substrat za ovaj tip modifikacije [14] . U Jjteratш·i је usvojena 
skгacenica PILC (Pjl lared Intercalated Clays) za filosilikatne minerale kod kojih је 
jzvrsena ugradnja stubastih struktura u medulamelarnj sloj. Da Ьi bubrenje ј katjonska 
jzmena Ьili efikasnj, filosilikat Ьi trebalo da jma prosecne vrednosti kapacjteta katjonske 
jzmene а katjoпj koji u meduravanskom prostoru kompenzuju vjsak negativnog 
naelektrisaпja и ТОТ slojLI tt"eba da pripadaju gt·upi alkalnih ili zemnoalkalnil1 metala. 
Smektitni mineraJj se samim tim izdvaju kao jdealne polazпe supstш1ce za doЬijanje 
modifikovanih materjjala ovog tipa. Takode, potrebno је koristitj frakcjju cestica 
smektitnog materjjala ciji su precnjci manjj od 2х10·6 m jer one teze pat"alelnoj 
orijentacij i, ра se povecava uredenost, sto utice ј na povecanu mikroporoznost ј smanjenu 
mezoporoznost [12]. 
Као agensi za ovaj tjp modifikacije najcesce se korjste organski katjoni, orgaпometalna 
jedjnjenja, kompleksj meta lnih klastera, solovj metalnih oksida i poliћidt·oksj katjoni 
Uedna ili vise vt"sta) [ 12). U ovorn Iadu .su korisceni polihidroksi katjoпi aluminijuma, 
gvoZda i drugih metala, ра се se u daljem tekstн samo toj vrsti agenasa za modjfikaciju 
posvetiti painja. 
Pjlarenje polihidl"oksj katjonjma pгedstav]ja reakciju jonske izmene [5]. U literaturi se 
pominju sledeci nacjnj dobljanja rastvora Al poljhjdroksi katjona: а) hidroljza Al3+ soli 
pomocu NaOH ili Na2C03, elektroliza AICJ3, ј rastvaranje metalnog Al и HCI [12). 
Dobljanje rastvora Al polihjdroksi katjona koпt•·olisanom hidl"olizom pod1-azш11eva 
1-astvaranje Al3+ soli u vodj ј postepenu neutralizaciju doЬijenog rastvora bazom (najces6e 
NaOH) posto Al3+ katjon, koji ima veliku moc polarizacije, izaziva disocijacjju molekula 
vode na sledeci nacin: 
(1) 
U zavisnosti od рН t"astvora, u njemu se moze naci set"ija polinuklearnjl1 kompleksa do 
izdvajanja kolojdne faze АI(ОН)3 pri ekstremnjm uslovima baznosti. U rastvoru se u 
odgovarajucem opsegu рН nalaze monomernj [Аl(ОН)х(Н20)6-Ј<3·х>+, dimerni 
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[ AI2(0H)x(H20)10-x]C6·x}+ i oligomerni роЈ ihidroksi katjon [ А l , з04(0Н)24+хСН20)t2-х](7-х}+, 
takozvani Kegin jon kao i polimeme Alpoli forme [5, 12]. Struktura Kegin jona, 







Slika 12. Struktura Kegin jona 
Kegin jon se sastoji od centralnog tetraedarski koordinisanog Al3+ jona vezanog za 4 
atoma kiseonika. Svaki od ovih atoma kiseonika је povezani sa ро tri A1-oktaedra -
AIO(OH).t(H20) - koji su spojeni preko svojih stranica. Njegova maksimalna 
koncentracija se postize pri odnosu [ОН"]/[А13l и opsegu od 1 ,8-2,4. Ona zavisi i od 
konceпtгacije Al3+ јопа, temperature i starenja pi laгnog гastvora. Iako је naelektгisanje 
Keginjona +7, usled povecanja baznosti sredine on podleze nizu reakcija deprotonacije: 
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раје efektivno naelektrisanje Kegin јопа izmedu +З i +4 [7, 8]. Usled toga, u opsegu 
[ОН"]/[А 1 3+] od 1,2- 2,0 је potr-ebno najmaпje 6,5 mmol Al!g gline da Ьi se postigla 
elektroneutralnost smektita [5]. 
U ovom radu је najveci deo istraiivanja posvecen jspitivaпju materijala bogatog 
smektitom u Cijoj modifikacjjj је korisceп t-astvor polihidroksi katjona doЬijenih 
mesanjem Al3+ i Fe3+ u t-azl icitim odnosima. Za takav sistetn pгedlozeno је formit·aпje 
mesovitog polihidroksi katjona [Al12,sFeo.50 4(0H)24]
7+ [ 15]. Njegova struktura, kao i 
struktura mesovitih polihidt·oksi katjona koji Ьi nastali u slucaju drugih ovde koriscenih 
komЬinacija pilamiћ vrsta nije u potpunosti poznata. 
Reakcija jonske izmene Na+ jona роЈ ihidюksi katjonima odigrava se postepeпim 
ukapavaпjem njihovog rastvora и suspeпzjju materjjala bogatog smektitom podvrgnutom 
Na jzmenj. U tom stupnju је moguce uticatj na koncentracjju oksidnih stubova u 
modifikovanom mateгijalu , а samim tim ј na njegovu poroznost. Pogodnim izborom 
koncentracije katjoпa kot·jscenih u doЬijaлjLI t·astvora za modjfikaciju u odпosu ла СЕС 
gline sc to moze postici. 
Ispiranje smektitnog matet·ijala nakon interkalacije polihidroksi katjona vazan је stupanj 
u procesu modiflkacije. СјЈј jspiranja је uklanjanje viska rastvora polihidroksj katjona ј 
anjona (npr. СГ) kojj poticu iz njega, cjrne se postize honюgenija djstriЬucija ugradenih 
struktш-a izmedu slojeva smektita i vece meduravansko rastojanje. U ovom stupnjLt se i 
dalje utjce na prirodu i naelektrisanje interkaliгanih vrsta putem promena рН vrednosti 
sredine i hidrolize koja је u vezi sa njom [12]. Као dugotrajnijj, ali efikasnjjj metod 
ispiranja, cesto se primenjuje dijaliza [8]. 
Sporo susenje filtracione pogace је od presudne vazпosti za slaganje slojeva smektita, pri 
cemu se postjze njihovo vece uredenje i paralelna orijentacjja. Na taj nacin se povecava 
mikroporoznost i kгistalicnost doЬijenog modifikovanog materijala. Brzo susenje, kao i 
liofilizacija, izazivaju slaganje slojeva smektita nalik kuli od karata [12]. 
Zaгenje је stupanj u kome se postize staЬilizacija struktш·e i permanentna poroznost 
modifikovanog matet·ijala. Istovremeno, uspesno modifikovan smektit пе pokazuje 
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sklonost ka bиbrenju i hidt·olizi. Tokom Z.at·eпja ~olazi do dehidratacije i dehidюksi lacije 
мelektrisanih prekttrsot·a (polihidroksi katjona) pri cemu dolazi do formiiat1ja пeиtt-alпih 
oksidпih stubastih struktш·a, pt·ema sledeC.oj reakcij i: 
(З) 
Prema Edelmaп-Favejee modelu tetraedar и Т slojи smektita moze zauzeti iпverzan 
polozaj z.av1·savajuci se он· gгupom na roglju koj ј se nalazi jzvan t-avnj sestoclanih 
prstenova. Та он· g1·upa stupa и гeakcjju sa он· gгupom polil1idюksi katjona. Pr·j zat·eпju 
se izmedи njjh uspostavlja hemjjska veza uz oslobadanje molekula vode. Drиga 
mogucnost је inverzija Si-0-Al veze и tetraedru. Mogнcnosti ostvarivanja veze izmedu 
иgradenih oksidnih struktura i Т sloja smektita prikazane sи па slici 13. Oslobodeni W 
joni migriгajн ka centt·ima н tetгaedarskom sloju u kojjma se nalaze jzomorfno jzmenjeni 
katjoпi pri cemu dolazi do kompenzacjje vjska negativnog naelektrisanja. Kod 
dioktaedaгskih glina н+ joni mogu migt·iгati ј do sиpljina и oktaedal·skom slojtl. 
Ljteratнrni podaci pokaztljtl da stl najcesce tempet·ature zю·enja Ьile tl opsegtl od 573-773 
К [5, 7]. Temperature zarenja iznad 773 К dovode do kolapsa struktиre modjfikovanog 
smektita usled sinterovanja рј Јага ј deЬidroksilacije slojeva gljne. Povecavanje 
temperature takode umanjuje kiselost modjfikovanog smektita, а posebno na racun 
smanjenja broja Bronsted centara [13, 16]. 




Slika 13. Formjranje Al 13 stubova izmedtl smektitnih ТОТ slojeva 
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Osnovne osobine smektitnih materijala modifikovanih polihidroksi katjoпima jesu 
permanentna mikгo- jfj Jj mezoporoznost, teгmjcka ј 11emijska stabilnost ј kiselost. 
Hemijska stabilnost se ogleda u znacajno smaпjcnom izluzivanju ug1-adenih v1·sta u 
odnosu na slicne materjjale и kojima su te vrste unete putem jonske izmene ili 
impregnacije. Broj, v1·sta i distriЬucija kiselih centara su od velike vainosti za kataliticku 
prjmenu smektitnih materijala. Smektiti modifikovani polihidroksi katjonima imaju veci 
broj kako Bronsted (В) tako i Lewis (L) kiselih centara. Ugгadene sti"ukture su glavni 
izvor L kiseJj11 centara, dok struktшne -ОН gгupe predstavljaju В kisele centre. U L 
kisele centгe se mogu ubгojati i tetraedю·skj Al3+ Ll Т sloju, kao i А\3+ sa nezasicenim 
vezama na ivjcama О sloja. Odnos L/В varira Ll zavisnosti od tipa koгiscenog supstrata ј 
ugгadenih vrsta. AIFe modifikovani materijaij (AIFeM) jmaju manje L ј В kjselih 
centara, ali veci L/В odnos u odnosu na А] modifikovane materijale (AIM) [5, 7]. 
Pored navedenih uoЬicajenjh пacina uticaja na osoЬine modifikovanjh smektita tokom 
njilюve sjnteze, dodatnj vidovj modifikacjje mogu Ьiti primenjeni u cjlju doЬijanja 
matet·ijala sa osoЬinama koje odgovaгaj u specificnoj пameni. Ti vidovi modifikacjje 
mogu Ьiti primenjeпi pre jnterkalacije, tJ toktl modjfikacjje ј[ј nakon nje. Кisela aktjvacija 
povecava Bronsted kjselost uz povecanje ukupne zapremine pora i srednjeg precnika рога 
[13]. Ultrazvucna modifikacjja poboljsava termicku ј hjdrotermicku staЬilnost [13]. 
Kш·js6enje poljmeгa i surfaktanata za vreme ili nakon modifikacije cesto se koriste и cilju 
poboljsanja svojstava pilaгenih glina [15]. Njihova uloga је da se podesi poroznost 
modifikovaпЉ mateгijala prema njegovoj nameni. Oni uglavnom Ьivaju нklonjeni u 
pгocesu zarenja. U lite1·atuгi se н tн svгhu pom inj Ll pгimene razlicitih supstanci medu 
kojima su i: amini, kao sto је butilamjn [17], nejonski sшfaktanti tergitol, Tween-80 itd., 
polimemi agensi kao npr. triЬiok kopol imer sastavljen od polietilen oksida (РЕО) i 
polipropilen oksida (РРО), polivinil alkohol (PV А) itd. Zarenje u inertnoj sredini 
inteгkaliranog matei"ijala tretiranog PVA (ili toluenom) dovodi do karbonizacije tj. 
depozicUe ugljenika unutar porozne strнkture sto povecava selektivпost modjfikovanog 
smektita kao molekulskog sita [12] . Agensi za in situ sintezu struktura kalemljenih н 
medulamelarnom PI"OStoгu za povгsiпe lamela smektita, takode Stl пasli sirokLI primenн. 
Medu njima su i dimetil sulfoksid, tetraetil ortosi likat (TEOS), neutralni amini u 
kombinaciji sa TEOSom i drugi. Kako Ьi se priroda medulamelamog prostora kod АIМ 
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pгevela iz hidl"ofilne u hidrofobпu ovaj matet·ijal је prip1·emljen u reakciji smektitom 
bogatog pl"iгodпog materijala sa Al-hlorhid!"atom i heksadeciltrimetilamonijum bt·omidom 
(НDТАВr) [15]. 
Sekundarna jonska modifikacija podl"azumeva direktnu jonskн izmenu katjona iz kiselih 
rastvora, odnosno anjona iz baznih rastvora soli. То se moze postici usled amfoterne 
prirode -ОН grupa na ivicama lamela il i na povrsini ugradenih stubastih struktura. Pri 
niskim рН vredпostima ove -ОН grupe su u svom protonovanom obliku i sluze kao 
aпjonski izmenjivaci, dok su pri visokim рН vt·edпostima о deprotonovanom obliku ра 
sluze kao katjoпski izmenjivaci [12] . 
2.3.3. Primena smektita modifikovanih polihidroksi katjonima 
Usled svojih osoЬina smektiti modifikovani polihid1·oksi katjonima pokazuju siroku 
pL"imeпljivost u I"azlicitjm pL"ocesima. Moguctюst kont1·olisanja njihovih svojstava putem 
uticaja na parametre sjпteze, kao i пaknadnim modifikacijama, cini ove mateL"ijale 
pogodnim za mnostvo primena. Njihova porozna struktшa, koju moze odlikovati sirok 
opseg precnika pora, omogucava njihovu primenu u procesima koji zahtevaju razvijenu 
povrsinu ј selektivnost ро pitanjи velicina molekula. U tom smislu ovako modifikovani 
smektiti su nasli pL"imenu kao molekиlska sita, membrane z.a gasnи sepaL"acUu, sorbenti i 
materijali za kontrolisanu desoL"pcijи. U slucajи membranske tehnologije, smektiti 
modifikovani polihidroksi katjoпima se mogu koristiti kao povi"sinski mikl"opoL"ozan sloj 
membгane odgovo1-an za гazdvajanje gasova, koji тога odlikovati иnifoгmna poгoznost. 
Smektiti modifikovani polihidroksi katjonima se takode mogu koгistiti i и doЬijanju 
membrana za pet·vaporacijи. Pored toga sto ovi materijali imaju velikи specificnu 
povrsinи i иredenи poroznи strиktUL"u, oni posle modifikacije zaddavajи odredeni deo 
kapaciteta katjoпske izmene. То ih cini pogodnim za preciscavanje rastvora koji sadrze 
radioaktivne ili teske metala putem jonske izmene. U tu svt"hи su Al i Zr modifikovani 
materijali koL"isce11 i za jonsku jzmenи cezijuma ( 137Cs), stгoncijuma C0Sr), kao i Cd, Си, 
РЬ ј Zn [13]. Porozna strlLktиra modjfikovanih smektjta cjni ih prikladnim za adsorpciju i 
kontrolisano izlиzivanje herЬicida i pesticida [ 13]. lpak, ovi materijali su nasli najsiru 
primenи и adsorpcionim procesima i razlicitim katalitickim procesima. Sto se tice 
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potencijala modifikovanih smektitnih materijala kao adsorbenasa za organska jedinjenja, 
pokazalo se da veci precnici pora pozitivno иtiси na njihove performanse. U tom ciljи se 
metode kao sto је doЬijanje delaminiranog modifikovanog smektita (struktura kule od 
karata), zatim kisela aktivacija i koriscenje sиrfaktanata koriste kako Ы se иticalo na 
povecanje mezoporoznosti i/ili izmenи prjrode nj ihove povrsine. Materijali modifikovani 
polihidroksi katjonima cesto se primenjujи и adsorpciji hlorfenola - zagadivaca ciji 
molekиli imajи relativno velike dimenzije. Izbeljivanje ulja, kao sto је izbeljivanje иlја 
pamиka ili vezivanje hlorofila iz nepreradenog иlј а predstavlja jos jedntl od primena ovih 
materijala nakon njihove kisele aktivacije [12, 13]. Katjonska izmena је jos јеdап nacin 
da se иtice па poпasanje smektita modifikovanog polil1idroksi katjonima kao adsorbensa 
pюmenom 11ј ibove hidrofilпosti, kiselosti ili poroznosti. Prisиst vo Na +, Са2+, Mg2+ i Li+ 
jona и interlamelaшom pгostoru modifikovanih smektita utice na njihovи povecanи 
sorpciju vode, иsled povecane hidrofilnosti materijala [14). 
Pored pomenиtih osobina smektita modifikovaпih polihidroksi katjonima, isto kao i kod 
samih smektita [8], sledeci efekti cine ove materijale dobrim kandidatima za katalizatore 
и heterogenim katalitickim reakcijama: а) efekat lokalne koncentracije - adsorpcija 
reaktanata povecava njihovll lokalnu koncentracijи u odnosu na reaktante koji se 
slobodno krecu u rastvoru, i Ь) efekat malih dimenzija - kretanje adsorbovanih reaktanata 
ро povt·sini cestica modiflkovanog materijala povecava verovatnocи da se oni nadll 
unutar k!·iticnog radijиsa za stupanje u reakciju. Udaljenost izmedи slojeva smektita i 
izmedu ttgt-adenih oksidnih struktнra utice na selektivпost ро pitanjи oЫika i dimenzija 
reaktanata sto omogucava kontгolu bгzine difuzije reaktaпata, meduproizvoda i proizvoda 
reakcije [7]. Ugradnja kataliticki aktivnih vrsta u oksidпe stubove omogиcava пjihovu 
vecu dostup110St za t·eaktante, StO za rezu ltat ima potencijaJno vеси kata\itickи aktivnOSt. 
Ugradпja stubastih struktura koje predstavljaju hemijski vezane 1110Stove oksida metala 
koji povezuju susedne lamele smektita иzrok su termicke staЬilnosti ovako 
modifikovaпil1 materijala, а uniformnost u rasporedu ugradenih struktura, kao i 
postojanje strиktura od mesovitih oksida metala, ima dodataп pozitivaп uticaj na nju [13]. 
То ove materijale cini pogodnim za procese koji se odigravaju na visokim temperaturama 
kao sto је proces krekovanja nafte. 
23 
Uloga smektita modifikovanih polihidroksi katjonima kao katalizatora predstavlja, pot·ed 
adsorpcije, jos jednu njihovu veoma rasprostranjenu i vaZпu primenu. Кiselost povrsine 
ovih materijala njihova је osoЬina koja ih cini pogodnim za mnostvo katalitickih procesa, 
iako se u literaturi najcesce ne navodi koji tip kiselih centar-a (L ili В) odreduje odredenu 
primeшr, vec se kao relevantпa navodi ukupna kiselost. Ipak, ovaj tip modifikacije dovodi 
do povecanja kako Ьгоја L centaгa tako i В centara, ра se trkupna kiselost moze prihvatiti 
kao uzrok poveeane aktivnosti u kiselo katalisanim procesima. Pored krekovanja nafte, 
sto је pr·oces za koji је postojanje В kiselih centat-a od presudnog znacaja, i krekovanja 
Ьiljnih ulja, gde dodatan uticaj ima i poroznost katalizatora, u li teгatшi se moze пасi jos 
rnnogo drugih procesa u kojima kiselost povr·siпe smektita modifikovanih polihidroksi 
katjonima ima vainu ulogu. Medu te procese spadaju i procesi sinteze hemikalija za 
specificne пamene [13]. Sledeca tabela predstavlja prikaz takvih рюсеsа. 
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Tabela 4. Primena smektjtnjh materijala modifikovanih poJjhjd,·oksi katjonima u 
sintezama jedinjenja za specificne namene [8, 13] 
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Ni/La/AIM 
mezoporozпost, 
44 metana gas velicina Ni 
cestica 
velike 
benzen, ksilen, dimenzije pora, 
mezi ti Jen/cikol1eksan, Pt (ili Pd)/ AIM veca otpornost 45 








zarenja, prccnik 46,47 









kшnen/a-metilstiren CrM, FeCrM 
L kiseli centri , 
21,23 
Fe/Cr- odnos 
Aromatizacija Cз/Ьenzen, C4/ksilen ZпAIM Blaga kiselost 45 
Alki lacija benzopiren м L kiseli centr-i 49 
Citronelal/menton, 
Ciklizacija izomenton; pulegol, AlFeM L kiseli centri 50 
izopulegol 
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Prisustvo vrsta sa pr·omenljivom valencom cini smektite modifikovane polihidroksi 
katjonima poteпcijalnim katalizatorima u razliCitim reakcijama oksidoredukcije. Njihova 
uloga и njima је ispitana tr r·eakcijama fotooksidacije etanola i etra [8], dobljanja epoksida 
od alil alkohola u prisustvu vodonik peroksida [8] i dobijanje monokю·bonilnih jedinjeпja 
od arilmetileпa и prisustvu terc-butil peroksida [8]. Pored navedenlh procesa, vaina 
primena ovih katalizatora је i redukcija NOx do N2. Relativno nlska temperatura na kojoj 
se ove reakcije odigravaju (623-723 К) obezbeduje prisustvo В kiselih centara koji sи 
pt·esudнi za ovaj pr·oces, а ovaj tip шodifikovanih materijala је stabllan и pr·isustvu S02 i 
I-120. Ukljиcivanje amonijaka tt proces dodatno povecava В kiselost ttsled toga sto se 
sprecava migracija protona prema oktaedarskom sloju usled zagrevanja. U te svrhe su 
korisceni FeТit\11 materijali (51-64]. Al, Ti i ZrM sa dodatkom VOS04 korisceni su za 
oksidativnu dehidrogenaciju propana i amoksidaciju m-ksilena [65-69]. 
Ukljucivanje kataliticki aktivnih komponenti u smektit modifikovan polil1idroksi 
katjonima dovelo је do mnogih specijalizovaпih primena ovih mater·ijala. Tako str (Ni-
sнlfid)AlM i (Cr-strlfid)M kot"i.sceni и hidrodestllfш·izaciji (НDS) tiofena (70, 71 ], а (Ni-
Mo)AlМ и НDSu gasnog ulja [72]. AlM, TiM i ZrM dopirani sa Cu su koriseeni u 
hidroksilaciji fenola do katehola i hidrohinona (73, 74]. Zbog svojih oksidoredukcionih 
osoblna FeM је паsао primenu u Fridel-Кrafts alkilaciji aromaticnih ugljovodonika 
ротоси 2-ћlог toluena [75]. AIM i ZrM impregniran Pd(ll) solima kor·iseni su u 
l1idrogenacUi ciklohcksena, pri cemu su sadrzaj Pd i manje cestice uticali na aktivпost 
katalizatora рг i cemu је samo шali deo Pd2+ ostao u r·edukovanim oЫicima Pd+ i Pd0 [76, 
77]. 
Poslednjih godina је potpuпa mineralizacija organskih zagadivaca u vodi priVl..lkla veliku 
paznju. Najvise ispitivaпe metode и ovoj oЫasti jesu homogena fotokataliticka 
oksidacija~ homogena kataliticka oksidacija u vodeпom rastvoru u pl"isиstvu vazduha 
(engl. WAO) ili vodonik-peroksida (engl. WPO), fotokataliticka heterogcпa kataliticka 
oksidacija i heterogeпa karal iticka oksidacija tl prist1stvu vazduћa (engl. CWAO) il i 
vodonik-pet"oksida - КОР (engl. CWPO). Poslednje tri metode Llkljuctljtl primenи 
heterogenih katalizatora. Heterogena kataliza ima vise prednosti и preciscavanjLI voda и 
odnosu na homogenu katalizu [78, 79]. Odvajanje homogenih katalizatora od vode 
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podvrgnute tietmanu preciscavanja se mora prilagoditi, а najcesce је telшicki 
neizvodljivo i/ili ekot1omski neisplativo. S druge strane, mnogi aktivni homogeпi 
katalizatoгi su i sami poteпcijalni zagadivaci. Brziпa odvijanja heteгogeniћ katalitickih 
t·eakcija је veca usled vece lokalne koncentt-acije i reaktivnosti reaktanata t1 
adsorbovanom stanju, ра su za odigravanje reakcije potгebni blaii uslovi [78-80]. U 
slueaju fotokatalize, najvecu pt·imenu kao heterogeni katalizator ima Ti02 dok se kod 
metoda u prisustvu vazduћa ilili vodonik-peroksida kao interesantni namecu katalizatori 
kod kojih su kao kataliticki aktivne v1·ste Cu i Fe naneti na cvrst nosac [13]. Porozna 
struktura i velika specificпa povrsina, kiselost povrsine, zajedno sa prisustvom kataliticki 
aktivnih vrsta i пjihova dostupnost, kao i smanjena mogtt6nost njihovog iz luzivanja, cini 
smektitne materijale modifikovane polihidroksi katjonima pogodnim za ulogu 
heterogenih katalizatora u procesima kataliticke oksidativne razgradnje u prisustvu 
vazdl1ha ili vodonik-peroksida. Predmet ovog rada је upotreba smektitom bogatog 
priгodnog materijala tnodifikovanog polihidroksi katjoпiшa u КОР orga11skih zagadivaca 
razlicitih hemijskill osobina расе ovde biti posvecena veca paznja tom pгocestt. 
Kataliticka oksidacija u prisustvu vodonik-pet·oksida је ћeterogena kataliticka reakcija 
koja se zasniva na homogenoj Fentonovoj reakciji. Sam proces је otkt·io Fenton ispitujuci 
oksidaciju vinske kiseline. Prirodu procesa, odnosno ulogu prelaznih metala u stvaranju 
hidroksi radikala kao aktivnih oksidacionih vrsta i пjihov znacaj, znatno kasnije su 
detaljnije objasnili Haber i Vajs [79, 81]. Vrste koje su se pokazale kao aktivne u ovoj 
t·eakciji jesu prelazni metali, prevashodno Fe, kao i Cu. Nj ihova aktivпost u geпerisaпju 
hidгoksi i peroksi t-adikala н iпterakcij i sa peroksidom posledica је nj iћove prirode. 
Naime, oni su jaka jednoelektюnska oksidaciona sredstva i/ili predstavljaju prelazпe 
elemente iz najnize 4. pet·iode. Као takvi, oni favorizuju homoliticko razlaganje 
peroksida, tj. ekvivalentnu raspodelu elektronskog para kovalentne veze koja se raskida, 
izmedu novonastalih fragmenata, sto rezultuje nastankom hidroksi i peroksi radikala [82, 
83]. Za uspesnost homogene Fentonove t·eakcije, kriticno је odrzavanje рН t·astvora u 
okolini 3,5. Pri toj vrednosti se postizu maksimalne bгzine odvijaпja reakcije. Vise 
vredпosti izazivaju precipitaciju koloidпog Fe(OII)3, sto se moze izbeci kada је Fe 
inkorporiran u nosac (heterogeni katalizator). Dodatna prednost heterogene nad 
homogenom Fenton reakcijom jeste i cinjenica da se u slucaju Fe i Cu na cvrstom nosacu 
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kao redukovani oЬ!ik staЬilizujll Fe2+ i Ctt+ -koji i sami иcestvuju tl t·eakcionom 
mehanizmll [80]. Sam proces razlaganja peroksida u Fentonovoj reakciji podrazumeva 
seriju reakcija. Celokиpan mehaniz.am reakcije jos uvek 11ije potpuno poznat, ali se 
inicijacija lancanih t·eakcija, u odsttstvu svetlosti i kompleksirajllcih liganada (osim 
vode), moze uopsteno opisati na sledeci nacin: 
(4) 
(5) 
nastavak reakcionog lanca podrazumeva naizmenicne oksidot·edttkcije para Jvln f-1}+; м+ 
u reakcijama и kojima pored radikala nastajи i protoni, hidroksilni joni, voda i moleklllski 
kiseonik [80]. 
Radikali koji nastajи и Fentonovom procesи mogu da ucestvuju u: а) reakciji adicije u 
pt"isиstvu nezasicenih alifaticnih i ar·oшaticnih jedinjenja, kada kao proizvod pocetnog 
stllpnja nastaju oгganski slobodni t-adikali, Ь) otkidanju vodonika kada takode nastajll 
slobodni radikali, Ь) transferu elektrona kada ll zavisnosti od vrste radikala i valentnog 
stanja prelaznog met.ala М nastaju njegov oksjdovani (ilj redиkovani) oЫik а pored njjh 
mogll 11astati ј W , он· , ОН2- i 0 2, ј с) rekoшЬinacijj radikala [84]. Usled veljke 
reaktjvnosti slobodnih radjkala, kao i niza gоге navedenih pt·ednostj и odnostt na 
hoшogcne procese, heterogeni kat.aliticki procesi ро uzorи na prikazanи Fentonovи 
reakcijи nзSii sи veliku primenu и razlaganju organskih zagadivaca. Smektiti 
modifikovanj polihidroksj katjonjma sa иgt-adenim katal itjckj aktivnim vrstama 
predstavljajtt materijale kojj Stl nasli veliku primenи и КОР organskih rastvaraca. Primeri 
do sada jspitjvanih КОР reakcija и prjsustvu ovih katalizatora datj sи ll tabeli 5. 
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Tabela 5. КОР organskih zagadivaca na smektitnim materijalima modifikovanim 
polihidroksi katjonima 
Organski 
Konverzija i/ ili 
Katalizator тас uklanjanje Uslovi Ref. 
zagadivac 
Г%1 
Katalizator 1 ,О g dm · .> , 
90 Cz*=10'3 mol dm'3, 5 h, 
AlfeM 4-nitrofenol 
Cner·= I 0'2 
85 
80 lsto, Cner. = 1 о·з 
20 Isto, Сое/ =5х 1 о·4 
10 Isto, Coer. = 1 0'4 
AlFelOM 100 (50 ТОС) 
Cz =47 ppm, 25 °С, 4 h, рН 
3,7, Сре/=10' 1 
AICefelOM 100 (54 ТОС) Isto, 2 h 
86 
AICeFe5M 100 (52 ТОС) Isto, 2 h 
AICeFeiM 100 (55 ТОС) Isto, 4 h 
ALCeM 100 (51 ТОС) Isto, 4 h 
AICuМ 0,39% 
Katalizator 5,0 g dm'\ 






Katalizator 6,6 g dm . .;, 
70 c z· =500 ppm, 25 ос, 2,5 h, 
Среr'"=Зх10' 1 
87 Isto, 50 ос 
Fenol 96 Isto, 70 ос 
99 Isto, 90 ос 
100 
Katalizator 6,6 g dm·.J, 
C/ =100ppm, 70 °С, 1 h, 
Сое/=Зх 10' 1 
AIFeM 
40 Isto, Cz =1000 ppm 
88 
10 Isto, Cz • =2000 ppm 
Katalizator 3,3 g dm"'\ 
85 c z·=500 ppm, 70 °С, 2,5 h, 
Cpe/=1 ,5xl0' 1 
100 lsto, Katalizator 10,0 g dm'3 
Katalizator 6,6 g dm·.>, 
50 c z·=500 ppm, 70 °С, 1 h, 
С.,е/=1 ,5х10' 1 
95 Isto, Coer*=6x10' 1 
99 Isto, Coer =З. 7 5 
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Tabela 5. Nastavak. 
Ot·ganski 
Konvet·zija 
Katalizator i/ili тос Uslovi Ref. 
zagadivac 
uklanjanje [%] 
Katalizator 10,0 g dm-.s, 
100 (78 ТОС) 
Cz*=5xl04 mol dm·3, 70 
0С, 2 h, Сре/ =stehio (1 4 
ekvival.) 
Fenol 100 (72 ТОС) 
Isto, K,!ltalizator 5,0 g 
89 dm·-' 40 ос 4 h ' , 
100 (67 ТОС) 
Isto, Katalizator 1 0,0 g 
dm·3, 25 °С, 4 h 
100 (63 ТОС) 
Isto, Katalizatoг 5,0 g 
dm·3, 25 °С, 4 h 
AlFeM Hidroksitirozol 70ТОС 
Katalizator 0,5 g dm·3, 
с ··-о d -з 2 ос z - ,5 g m , 5 , 




si rcetпa kisel ina 
р- 90 
h idгoksi benzojeva 52ТОС 
Isto 
kiselina 
Vanilinska kiselina 50ТОС 
Kofeinska kiselina 86ТОС 
. 
p-kumama kiselina 28ТОС 
Ferulna kiseliпa 58ТОС 
Katalizator 0,5 g dm·3, 
с ··-о а d -з 70 ос 
CuM 100 
z - ,5 t:> m , , 
0,5 h, Сре;=11 ,42, 
Vne;=3xl0"4 dm3 
FeM p-kumama kiselina 100 Isto 
• -3 
С иМ 8ЗТОС 
Isto, 4 h, V per =2х 1 О 
dmз 
·- -3 
FeM 77ТОС Isto, 4 h, V pt;r -2х 1 О 
dm3 91 
Katalizator 0,5 g dm ·Ј, 
с ··-о а d ·3 70 ос 
СuМ 100 z - ,5 t:> 111 ' ' 0,5 h, Сре;=11,42, 
р- Vne/=3xl0.
4 dm3 
FeM hidroksi benzojeva 100 Isto 
CuM 
kiselina 




Isto, 4 h, у ј)(;/ =2х 1 о·З 
dm3 
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Tabela 5. Nastavak. 
Ot·ganski 
Konverzija i/ ili 
Katalizat01· ТОС uklaпjaлje Uslovi Ref. 
zagadivac [%] 
Katalizator 1 ,О g dm -.s, 
Fenol 
Do 100 (1-40 c z··= lx10"3 mol dm"3, 50 
1 
ТОС) 0С, 1,5-7,0 Ь, Cpcr*=l4 
mol/mol feno1a 
92 
Acid Katalizator 0,8-2,0 g dm-
chrome 
Do 100 
3 С ··=1х10"4 mol dm"3 
AlFeM ' z ' 
dark-Ыue 50 °С, 1,0-6,0 h, 
azo Ьоја Сре/=6х10"3 mol dm"3 
Katalizator 5,0 g dm·J, 
Do 100 (do 50 cz··=5x10"4 mol dm"3, 40 
ТОС) 0С, 0,5-4,0 h, 
• ' 3 CJ)er =5х 1 о·Ј mol dm" 
Katalizator 5,0 g dm-.s, 93 
Do 30 (do 20 
c z··=5xl04 mol dm"3, 40 
AICuM 0С, 0,5-4,0 h, 
ТОС) 
Сре/=5хlо-з mol dm·3, 
рН 3,5- 5,0 
Katalizator 5,0-10,0 g 
Do 100 (do 60 
dm·3, cz**=5x10-4 mol 
AlFeM dm-3, 25 °С, 3,0 h, 94 
ТОС) 
Сре/=2х 1 0"4 mol h" 1, рН 
! Fenol 3,7 
1 
Katalizat01· 5,0-10,0 g 
dm"3, c z··=5x10"4 mol 
AICeFeM 
Do 100 (do 55 
dm-3, 25 °С, 3,0 11, 86 
ТОС) 
Cpe/=2xl0"4 mo l h"\ рН 
3,7 
Katalizator 5,0 g dm·J, 
AICuM Do 60ТОС 
c z· ·=5xl0"5 mol dm"3, 20 
87 
ос, 9,0 h, Сре/ =5-25х 1 о· 
3 mol dm"3, pH 4,0-5.0 
Katalizator 5,0-10,0 g 
Do 100 (do 55 
dm"3, cz··=5x10"4 mol 
AlFeM dm-3, 25- 70 °С, 9,0 h, 89 
ТОС) 
Cpe/=2xl04 mol h-1, рН 
3,5-4,0 
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Tabela 5. Nastavak. 
Organski 
Konverzija i/ili 
Katalizator тас uklanjaoje Uslovi Ref. 
zagadivac 
[%] 
Katalizator 1,5 g dm·"', 
Do 100 
cz··=20 mg dm'3, 30 °С, 
95 
1,0 h, Сре/=4х10"3 mol 
dm·3, рН 4,0 
Katalizator 5,0 g dm·.s, 
cz··=0,25 mg dm"3, 50 
AIFeM Fenol 0С, 3,0 h, Сре;=4х10"2 96 
Do 100 (do 55 
mol 
dm·3, рН 2,5-7,0 
ТОС) 
Katalizator 1,0 g dm·.s, 
С ··=5х10.4 mol dm·3 
97 z ' 
4,0 h, С~/ =0, 1 mol dm· 
.)' рН 3,7 
Toluen, 
Mikroreaktor, katalizator 





Do 100 80 °С, 0,5 h 99 
Ьоје . .. .. ." C.-koncentraCIJa zagadJva~a, <;с,- koпcentraCJJa Н202 [nюl dm ] 
Као sto se vidi iz pr·ikazanog literatumog pregleda smektiti modifikovani polihidroksi 
katjonima su u slucaju КОР razgradnje organskih zagadivaca najvise ispitivane и 
procesima uklanjanja feпola i пjegovih supstituisar1il1 derivata. Zbog toga је u ovom radu 
јеdап deo istrazivanja Ьiо posvecen i ovim veoma dоЬю istrazenim reakcijama radi 
potvrde da AlfeM i AICuM na bazi domaceg pt·irodnog materijala bogatog smektitom 
moze Ьiti primenljiv u pt·ethodno definisanim sistemima. Nasuprot tome, najveca paznja 
је Ьila posvecena razlaganju slozenijih organskih jedinjenja putem КОР, prvenstveno azo 
Ьоја. 
U svetu se u upotreЬi nalazi pl'eko 100.000 komercijalno dostupnih Ьоја, pri cemu 
njihova godisnja proizvodnja iznosi vise od 7·108 kg [Ј ОО]. Mnoge od ovih Ьоја su visoko 
toksicne (neke su cak i kaпceiogene) i predstavljajll ozЬiljnu opasпost za vodene 
organizme [ 1 О 1]. Pored toga obojenost, pored estetskog efekta prouzrokuje znatno 
otezanu apsorpciju sunceve svetlosti i atmosferskih gasova (СО2 i 0 2). U ovakvim 
uslovima proces fotosinteze u vodenoj sredini је prakticno u potpunosti onemogucen, sto 
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u velikoj meri utice na Ьiolosktt aktivnost vodenih Ol"ganizama. Sa druge stt-ane, sav 
dostttpan kiseonik se trosi na proces degradacione oksidacije prisutnih organskih 
supstanci , ра ovakva sredina vrlo Ьгzо postaje anaerobna. Medutim, postoji ozЬiljan 
problem pronalazenja odgovarajuceg шetoda za preciscavaпje otpadnih voda koje sad1·ze 
Ьоје, jer SLI mnoge Ьоје •·ezistentпe рrеша aet·obnoj digestiji, uticaju svetlosti i toplote, ali 
i prema oksidujucim agensima [102, 103]. 
2.4. Боје kao zagadivaci 
Боје predstavljaju obojena organska jedinjenja koje imaju svojstvo da se lako vezuju za 
materijal koji Ьоје [104]. Molekuli Ьоје sadrze nezasicene atomske grupe koje imaju 
svojstvo da selektivno apsot·buju svetlosne uake vidljivog dela spektra. Те 11ezasicene 
gгupe u molekuliшa Ьоје izazivaju pojavLt obojenosti i пazvane su hromoforne gr·upe 
(grcki: hromos- Ьоја, foreo - teret). Obojenostjedinjenja koje ima hromoforne grupe је 
identicna boji reflektovanih zraka, а naziv jedinjenja koje ih sadrzi је h1·omogen. 
Auksohromne grupe su fш1kcionalne grupe koje, kada su vezane za bromofoгu, meлjaju 
iпtenzitel i talasnu duzinLI apSOГbOvaпog zracenja. 
Tabela 6. Uoblcajene hromoforne i auksohromne grupe tekstilnih Ьоја 
H romoforne grupe Auksohromne grupe 
-НС = СН Etilenska 
-NH2 
Aшino gt·upa 
-С = О Karbonilna 1 
- NНR, 
njeni substitllisani 
- N02 itro - NR1R2 oblici 
-N = O Nitrozo -ОН Hidroksilna grupa 
-N = N - Azo -СООН Karboksilna grupa 
- N = СН- Azometinska - SОзН Sulfonska grupa 
==С)= 
R t 
1 К vaternerna 
Hinolinska -N+- R2 
arnonijum grupa 1 
Rз 
Pr-ibliZno 90% Ьоја koje se kot·iste и tekstilnoj industriji сiпе azo Ьоје, а glavпi razlog za 
to је cinjenica da ihje lako si пtetisati, kao i to da se od azo Ьоја moze napraviti сео dugin 
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spektar obojenja. Azo Ьоје su Ьоје koje sadrze azo grupe, а prema njihovom broju, mogu 
Ьitj monoazo, diazo, trjazo jtd. 
Glavnj put koj jm azo Ьоје dospevaju u zjvotnu sredjnu sн projzvodne otpadne vode 
pt·venstveno tekstilne jndustrije, а u manjoj merj jndustrjje koze [105). Т!·enutna 
jstraiivanja pokazttjtt da је udeo Ьоја и otpadnjm vodama drugih industrjja (papjra, 
plastjcnih masa, Ьоја ј stamparjja) vrlo mali u odnosu na kolicinu ј koncentracjju Ьоја, 
koje poticu iz otpadnjh voda tekstilne industt·jje. Da Ьi tekstilne Ьоје Ьile upotreЬljjve za 
bojenje tekstila, p01·ed ostaljh zahteva, treba da imaju vjsok stepen hemij ske i fotolitjcke 
staЬilnosti. StaЫlпost Ьоја ргеmа шjkroЫoloskoj t-azgradnjj takode је pozeljna u 
tehnoloskom smislu, jer је na taj naciл prodlt:len zivotпj vek proizvoda na koje su ove 
Ьоје primenjene [ 102, 1 03). I рогеd vel ike staЫJnostj azo Ьоја, u vodenoj sredjnj moze da 
dode do njihove fotoliticke redukcione degradacije do hidrazina ili amina [ 1 06]. 
Medutim, ovaj proces је veoma spor (osim u vodama izuzetno bogatim kjseonikom), jer 
su azo Ьоје vrlo staЫiпe prema zracenju svetlostj u vidljivoj i UV oЫastj. Кisele 
anjoпske Ьоје u povt·siпskjm vodama mogu da reaguju sa kalcijumom i magt1ez jjumom, 
pri cemu nastaju net-astvorne soli Ьоја, ра dolazj do njihovog talozenja. Razliciti 
mjkroorganizmj (glj ive, bakterije, alge) u stanju su da н odredenoj meri blodeg,·adit·aju 
azo Ьоје u aerobnoj sredinj, а do dalje degradacjje metabolita moze da dode ј u 
aпaerobnoj sredjnj (107]. Prvj korakpri Ьiodegradacjji predstavljareduktjvno cepanje azo 
veze, а nakon toga slede procesj acetilacije i karboksilacije. Priroda supstituenta na azo 
bojama u velikoj met·i utice na Ьiodegradacjju; npr. jonske azo Ьоје koje sadrze 
l1idгoksjlлe ili amino grupe podloznije su Ыodegradaciji u odnosll na one Ьоје koje kao 
supstitueпte imaju metil, metoksi, sulfo ili nitю grltpe. U zavisnosti od fizicko-hemjjskih 
osoЫna Ьоје, Ьiodegradacjonj proces moze da traje od nekoliko sati do nekoliko meseci. 
Povecanje ve\jcine molekula Ьоје smaпjuje verovatnocu ј nivo mikroЬioloske degradacije 
[107] . Azo Ьоје predstavljaju najtoksicniji tip tekstilnih Ьоја, zbog cegaje paznja mnogih 
studija Ыlа usmerena ka toksicnom potencijalu ovih jedinjenja. 
Akutna toksicnost za vecjntl azo Ьоја је pгilicпo 11iska ј defiпisana је kJiterijumima 
Evropske unije za klasifikacijtl opasnjb Sltpstanci. Iпformacije о akutnoj oralnoj 
toksicnosti dostupne su za veliki broj komercijalnjh Ьоја u vidu podataka о bezbednosti 
materijala. Samo nekoljko Ьоја ima LD50 (letalna doza za 50% ispitanika је staпdardna 
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mera za izгazavanje i poгedenje toksicпosti hemjkaljja) jspod 250 mg/kg telesne tezjne. 
Za vесiпи kome1·cijali1il1 Ьоја ove vredпosti leze izmedи 250 ј 2000 mg/kg [107, 108]. 
Medиtim, u svim komeecijalпim bojama prisutne su пecistoce, kao sto su aromatjcni amiпi 
iz kojjh su Ьоје nastale. Aromaticni amini mogll dospetj и komercijalne Ьоје ј tokom 
skladiStenja - procesom fotodegradacije azo Ьоја. Poznato је da sиnceva svetlost moze 
prouzrokovati otpustanje 1-aminonaftalena iz azo Ьоја koje и svojoj stгukturi јmаји 
pomenuto jedinjenje [ 1 07]. Osim toga, do пastaпka aromaticnih amina moze docj ј 
metabolickiш putem: azo-redиktaze (enzimj kojj katalizujtl cepanje azo veze) su prisutne 
ll srcи, jetri, bubt"ezima, plиcima, mozgll, slezjni ј misicnoj mиskulatш·j. Najve6и 
enzjmsku aktivnost posedllju azo-redllktaze jet1·e ј bl!brega. Nakon redllkcije dvostruke 
azo veze, komponente aromaticnih amina se, ll zavisnostj od polarnosti, Ьioakumulirajи u 
organjzmu, ili se izЬасији iz organizrna putem mokrace [ l 07]. Izlozenost aromatjcnim 
ашјпimа (anilinske Ьоје) moze prouzrokovati metћemogloЫnemiju posto amjnj oksidиjи 
gvoZde- Fe (П) и hemogloЬinu и Fe (IП), koji ne moze da iпteraguje sa kiseonjkom. 
Vecina azo Ьоја, ukoliko su visoko pв·eciscene i ukoliko пе podlezu metabolickoj 
aktivпosti, dace negativan rezultat na testove mutageпosti in vitтo. Medutim, 
degradaЬilne azo Ьоје, pod dejstvom enzjma in vivo dajll odgovarajuce aromaticne aшine, 
koji pokazuju шutagenu aktivnost и testovima in vitro [ 1 07]. Мnoge komercijalne Ьоје 
dostupne na trzistu, zahvaljujucj aromaticnim aminiina, pokazuju mutageпu aktivnost. 
Prvj izvestaji о povezanosti aromaticnih aшina i pojavj malignih oboljenja datiraju jos iz 
1895. godine ј odnose se na pojavu kancera besike, пazvanog "aniJjпski kапсег" kod 
radnika koji su Ьili izlozeпi aroшati.Cnim aminima (2-naftil-amin ili benzidin). 
Eksperimenti pokazujll da jzlozenost ekspe1·imentalпjh zjvotinja aromaticnjm aminima 
proнzrokuje tumore jetre, creva i besike. Kod eksperimentalnih pacova doslo је do 
razvijanja tumora mlecih zlezda i koze [109, 110]. Kancerogeni potencijal aюmaticnih 
amjna varira и zavisnosti od molekulske strukture [ 1 07]: 
• Aromaticлj amini koji sadrze dva ili vise koпjugovaлih щ·omatjcпil1 prsteпova 
imajll visok kaпcerogeni poteпcijal. A1·omaticni amini sa jedпim aюmaticпim 
pгstenom ilj пe-konjugovanim pt"steпovima nюgн takode Ьiti kancet·ogeni, ali 
irn је potencjjal nizak. 
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• Supstitucija aгil prstena neosporno јша vel jkj uticaj na kancerogenj potencijal. 
Aroшaticni prstenovj supstituisanj u para- poloZaju prema azo grupj generalno 
su mnogo kancerogenjjj nego odgovarajucj nesupstituisani prstenovj. 
Supstitucija metjl ili metoksj gп1pom и para-polozaju prema amino grupi 
cesto pojacava kancerogenj potencjjal, dok sulfonovar1j derivatj ne pokazuju 
mutagenu ili kancerogenu aktivnost. 
Zbog svega navedenog, postepeno se uvode ogгanieenja i zabrane upotrebe pojednjh azo 
Ьоја, рге svega u industrjjskj гazvijenim zemljama. 
2.5. Metode uklanjanja Ьоја iz otpadnih voda 
Postoje brojnj naciпi za ukla11janje Ьоја iz otpadn jh voda tekstjlne jndustrjje. Tel1no logjje 
preciscavanja mogu Ьiti podeljene u tri kategorjje: Ьioloske, hemjjske i fizjcko-l1emijske 
[ 11 1]. U pt-aksi se cesto koristi komblnacija razl icjtih procesa kako Ы se nakon tretmana 
postjgao zeljeni kvalitet vode, ali na пajekonomicniji nacin. 
Bioloski tretman је cesto мjekoпomicnija alternativa fizickim ј l1emjjskim pгocesima. 
Мnogj шjkroorganizmi, kao sto su bakterije, kvasci, alge ј glj ive, degradiгajtl razlicite 
zagadivace iz industrUskih otpadnjh voda [112- 114]. U ovu svrhu, najcesce se 
prjmenjuju Ьiodegradacioпe metode kao sto је dekolorizacjja pomocu gljiva ј mikroba, 
ali i bioremediacione tehnike. Bioloski tretman zavisi od mnogih faktora: temperature i 
рН vгedпosti efluenta, stшceve svetlosti, oksidacionih osoЫna sredine, prist1stva 
nutritienata, toksina, itd. Medt~tim, upotreba ovakvih metoda preciscavanja cesto је 
tehnicki ogranieena potrebom za veJjkom kolicinom prostora kojtl zahteva izvodenje 
Ыoremedjjacjje; sa druge st1-ane, mnogi sintetjcki organskj molekuli песе podleci 
Ыodegгadaciji usled kompleksne hemijske strukture [ 1 1 З] i ksenoЫotjcke prj1·ode. Azo 
Ьоје SLI u velikoj meri rezistentne prema ovom tipu degradacije, ра tlsled toga Ыoloske 
metode nisu dovoljno efikasne u tretmanu otpadnih voda tekstilne industrije. 
Hemijske metode u najvecem broju slucajeva podrazшnevaju oksidacione metode i 
elektгohemijske procesc. Oksidacioпe metode su visoko efikasne u ukla11jaпju 
zagadivaca, а najpozвatije st1: 
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• Oksidacija ozonom, kojj је dobro oksidacjono sredstvo; po~to se primenjuje kao gas, 
ne dolazi do povecavanja zapremine otpadne vode. Medutim, ovakvi tretmani su 
skupi, ра nisu и siroj upotrebi [ 115]. 
• Oksjdacjja Fentoпovim r·eagensom (Н202 - Fe(Il)-soli) - upotreЬijava se za tretman 
efluenata rezistentnih pr·ema Ыodegradacjjj ј Ј ј toksicnih prema mikt·oorganizmima 
[116). Upotrebom ovog reagensa dolazi do produkcjje vece kolicine taloga ilj mulja, 
sto pt·edstavlja dodatni proЬiem. 
• Foto-hemijska oksidacija: moleku1 Ьоје se oksidиje pomocu hidroksilпЉ rad jkala 
nastaJjh dejstvom u ltt·aljuЬicastog zracenja na Н202 [117]. Medlltjm, tt zavisnosti od 
polaznog mateгijala moze doCi do pгodLtkcije neorganskjh kjselina ili jona metala. 
Prilikom elektrohemijske degradacije nema иpotrebe hemikalija [ 118] i ne dolazi do 
prodLtkcije mиlja, ali је ovakav tretman u ekonomskom smislu neprihvatljiv. 
U sirokoj sи иpotrebi гazljcite fizicko-l1emijske metode koje ukljucиjи koagulac jju j(i 
flokLtlaciju komblnovanи sa flotacijom i filtracjjom. Pored toga korjste se ј pгecipjtac ija 
sa flokиlacijom роmоси Fe(II)/Ca(OH)ъ elektroflotacija ј elektrokineticka koagиlacija 
[119). Medutjm, najvise Stt tl upotreЬi sorpcija membranska fi1tracija [1 17] 
(nanofiltracija, 1·eveгsna osnюza, elektrodijaliza, ... ). 
Membranski proc·esi Sll efikasni и tretmanll eflttenata - nakon procesa Ьоје sи u 
potptшosti ttklonjene, alj zahtevajи visok prjtisak i perjodjcnи zamenu zasjcenih 
membrana, Sto ih cini ekonomski nedostupnjm [119] . Pred toga, ove metode sи praktjcno 
neиpotгeЬijjve kada је potrebno precistitj velike koliciпe otpadnih voda tcksti lne 
jndLtstr jje. 
U literaturj su veoma zastupljeni radov i koji obradиjll sorpcione metode [119] za 
preciscavanje otpadnih indиstrijskih voda. Ukoliko је adsoгpcioni sistem и tehnoloskom 
smislи dobro dizajniraп , adsorpcioni pL·ocesj omogucavajи vjsoko kvalitetaп tretman 
eflueпata. Ove metode Stt naгocito pogodne llkoliko је sогЬепt jeftiп, lako dostttpan ј 
tlkoliko пе zahteva dodataп tretman pre ttpott·ebe. Mana tih metoda је sto adsorbovani 
zagadivac zadгZava svoj hemjjski oЬlik, ра se postavlja proЬlem potrebe daljeg tretmaпa 
и ciljи njegove hemijske razgradnje. 
Usled пavedenjh nedostataka prikazanih metoda uklanjanja oгganskih zagadivaca iz 
otpadnih indttstrijskih voda, КОР ргосеs se namece kao efikasan metod koji zahteva 
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umerena ulaganja, s obzjt·om da podt-aZLtmeva prjmenu atmosfeгskog pritiska, njskjh do 
umerenjh temperatшa, jeftjnjh reagenasa kojj ne predstavljaju potencjjalne zagadivace, 
kao ј mogucnost lakog odvajanja heterogenog katalizatoгa od reakcionog sistema. 
Smektiti modiflkovanj poJiJ1jdroksj katjonima јтајu sve osoЬine koje se mogн zahtevati 
od ovakvjl1 katalizatot-a ра Sll samjm tim ј pгedmet izнcavanja н ovom radlt. Njjhova 
poroznost ј prisustvo нgradenih vrsta koje mogн imatj aktivnost u pгocesjma 
e]ektrokatalitjcke oksidacjje cine ih interesantnim i za primenu u vidu elektrodnog 
materijala. Pored napredпjh procesa oksidacije (eпgl . Advaлced Oxidation Processes) 
prjkazan i11 na slici 14, koji obнl1varaj u ј КОР, [120], elektL"okataJjza predstavljajos јеdап 
pristup koji odlikнje znacajna efikasnost lt oksjdacjji orgaпskjl1 zagadivaca [121-123]. 
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Slika 14. Napredпi procesi oksjdacjje u razlagaпju fenola 
2.6. P rocesi elel<.trokataliticke oksidacije 
Kjnetjka elektrodпih reakcjja obuhvata jspitivanje faktora koji uticu na brzinu 
elektrodnog procesa, odt·edjvaпje pгirode sporog stupnja i пjegovog mehaпizma. 
Elektrodnj proces ukljнcuje vjse stupпjeva razljcite prirode [ .124].. Osnovпi stupanj koji 
sadгZj svaki elektrodлi pt·oces, је stupaпj pt·enosa naelektrisanja, koji ukljucuje prelazak 
elektrona jz metalne faze kroz faznu granicu metaUelektro Jjt, na molekul Gоп) 
oksjdovane vrste, ilj obrnuto. 





gde је Ј - jacina struje 
z- valencajona 
F - Fat-adejeva konstanta koja iznosi 96 485 C/mol. 
(6) 
Brzinu procesa odreduje najsporiji stupanj. Ako је spoгi stupanj prenos naelektrisanja, 
proces је kontrolisan energijom aktivacije ovog stupnja, ра se ovaj slucaj u 
elektrohemijskoj kiлetici i oznacava kao aktivaciona po1arizacija. Ukoliko је pгenos mase 
spor гadi se о difuziono kontrolisanom pt·ocesLt. 
Medutim, osim prenosa elektrona i prenosa mase koji predstavljaju neizbeine stupnjeve 
elektt·ohemijske reakcije, mogu se javiti i dt·ugi stupnjevi koji se, takode, mogu ispoljiti 
kao spori stupnjevi. Ukoliko stнрапј adsor-pcije prethodi pl"eпosu elektгona, tada sam akt 
adsoгpcije moze biti spor stupanj нkupnog elektrodnog procesa. Neke slozene elektгodne 
reakcije ukljucuju hemijske reakcije koje prethode ili slede stнpanj izmene elektrona. U 
takvim slucajevima hemijska reakcije, putem uticaja na koncentraciju ucesnika stupnja 
izmene elektrona, postaje faktor koji moze postati spori stupaпj elektrodnog procesa. 
Termin elektюkataliza, ро defiпiciji kojll su dali Bokгis i Srinivasan (Bockris 
Srinivasan) [125], predstavlja ubrzanje ili povecavanje selektivnosti elektrohemijske 
reakcije supstancom koja nije iskoriscena u sveukupnoj reakciji. Та supstanca је oЬicno 
sama elektгoda, mada treba uzeti u obzir i kataliticki efekat drugih komponenti (па primer 
t-astvat-aca) [126]. lsta elektrodna reakcUa се na razlicitim e lektюdnim matcrijalima 
pokazivati razlicite karakteristike. Jediпo se postavlja pitanje pat·ametra na osnovu koga 
се se vrsiti poredenje razlicitih elektrodnih materijala jer su oЬicno istovremeno razliciti i 
Tafelov nagiЬ i gustiпa struje izmene. U elektrohemijskoj praksi је uoЬicajena gustina 
Strltje izmene od 1 A/cm2 (log ј = 0), ра је najpogodnije koristiti nadnapon pt·i ovoj 
gustini stt·uje kao parametar za poredenje katalitickih aktivnosti. 
Jedan od osnovnih stupnjeva heterogene katalize је adsorpcija reagujucih vrsta ра su 
stoga vrsena ispitivanja zavisnosti toplote adsorpcije i katalitickog dejstva. Ova zavisnost 
daje kt·ivu oЬiika "vulkana". Postoji optimaltla toplota adsorpcije koja omogucava 
maksimalnu brzinu odigravanja elektгodnog procesa. Slaba adsorpcija nema uticaja na 
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elektrodni proces, dok prejaka adsorpcija trajno vezuje reaktante ра deluju kao kataliticki 
otrovi. 
Vestfal (Westphal) [127) је 1880. godine predlozio upotrebu poroznih elektroda kako Ьi 
se povecala efikasna povrsina elektrode ро jedinici geometrijske povrsine. Porast gustine 
struje i snage upotrebom poroznih elektroda је omogucilo prakticnu primenu gorivnih 
ce\ija. Porozne elektrode su danas u centru jnteresovanja elektrokatalize, posebno za 
reakcjje jzdvajanja/potrsnje gasova, baterije ј gorjvne 6е\јје. Znacajno povecanje povrs jne 
elektrode dovodi do vece e lektroћemijske aktjvnosti., Medutim, njsu sve porozne 
povrsjne jednako aktivne, tako da, na primer, u slucaj u dugih ј uskih рога, 
elektrohemUskj proces se tюpste ne odvija na dnu pore. 
Vagner (Wagner) [128] је dao prvo objasnjenje pojava na poroznim elektrodama. U 
svakoj pori postoji favorizovan menisk gde su u kontaktu sve trj faze - cvtsta, tecna ј 




DeЫjina difuzjonog sloja 8 = 10·2 cm kod neporoznih e lektroda, а kod poroznih је 8 = 
104 - 1 о·7 cm. Manja deЫjina difuzionog sloja jma za posledicu vece g ranicna struje ј 
gustjne struje. 
Ranjje ispitivane elektrode: Pt [ 129], oksidj metala, kao sto su Sn02 [130), РЬО2, Ru02 
јЈј Ir02 naneti u tankom sloju na metalnj nosac, pokazale stt odredene nedostatke kao sto 
su guЬitak aktivnosti ili izluz ivanje jona, na primet· РЬ2+, iz anodnog materijala. Potpuna 
oksidacjja fenola do со2 postignuta је pri niskom koncentracijama fenola na 
djjamantskoj elektrodi dopiranoj borom [ 13 1 ). Mogucnost prjmene smektjtnih minerala 
modifikovanih polihjdroksi katjonima, kao hemijski staЬi lnih mikroporoznih materijala 
razvijene povrsine, u vidu e lektrodnih materijala moze Ьiti od velikog znacaja. 
Usled toga smektiti modifikovani polihjdroksi katjonima su u ovom radu ispitani i kao 
elektrodni materijal tt elektrokatalitickoj oksidativnoj гazgradnji fenola i toluena. 
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2.7. Cilj rada 
Kataliticka reakcija oksidacije razlicitЉ polutanta u prisustvu Н202 је osnovna reakcija 
kojaje ispitivana u ovom radu. Cilj ispitivanjaje Ьiо da se: 
• iz smektitom bogatog materijala iz domaceg nalazi~ta u sto veeoj meri odstrane 
nesmektitne faze, 
• izvrsi modifikacija polaznog uzorka А\ i A\Fe polihidroksi katjonima da Ьi se 
doblo heterogeni katalizator sa katal itickim dejstvom ро uzoru na Fentonov 
reagens, 
• izvrsi analogna modifikacija polaznog uzorka AICu i AICo polihidroksi katjonima, 
• izvrsi detaljna karakterizacija doЬijenih materijala, 
• ispita kataliticko dejstvo doЬijenih materijala u oksidativnoj razgradnji moпoazo 
Ьоје tartrazina u prisustvu vodonik-peroksida, 
• utvrdi uticaj porasta sadrl.aja gvoZda kao kataliticki aktivne vrste u modifikovanoj 
smektinoj struktllri na efikasnost katalizatora u katalitickoj razgradnji peroksidom 
(КОР) prehrambene Ьоје tartrazin, 
• predlozi i jspita kjnetickj model u odabranoj КОР reakciji, 
• ispita uticaj temperature i pocetne konceпtracije Ьоје na efikasnost katalizatora u 
odabranoj КОР reakciji, 
• ispita kataliticko dejstvo doЫjenog katalizatora ll razlaganju Ьоје Acid Yellow 99 
(А У 99) - monoazo Ьоје sa razlicitim hemjjskim i fizickohemijskim 
karakterjstikama od tartrazina - kako IЬi se poredenjem rezultata dobijenih za dve 
Ьоје doЬile kvalitativne informacije о procesu njihove razgradnje, i 
• ispita kataliticko dejstvo dobljenih katalizatora u sljcnoj reakcijj sa aromaticnim 
jedinjenjima manji\1 djmenzjja, kao ~to su toluen i fenol, ј izvrsi uporedivanje istil1 
materjjala u raz\jcitim kata\jtickim sistemima kao ~to su КОР ј elektrokataliticka 
oksidacjja (ЕО) ovi\1 jedinjenja. 
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3. Eksperimentalni deo 
3.1. Materijali 
Smektitom bogata prirodna glina koriscena u ovom t·adu doЬijena је iz rudnika rnrkog 
uglja Bogoviлa, SrЬija. Priprema polaznog materijala sastojala se u droЫjenju, mlevenju i 
prosejavanju. Fгakcija < 2~Lm, izdvojeпa је hidt·osepat-acijom i koriscena za modi likaciju. 
Tako doЬijena ft·akcija pogodпija је za modifikacijLJ polil1idюksi katjonima posto је, u 
odпosu na frakciju < 75!-Lm, znatпo bogatija smektitпom ·fazom [132]. Smektit, za t-azliku 
od pratecih minerala (kvarc, feldspat, itd.), podleze bLЉt·eпjLJ i izmeni katjona раје samim 
tim pogodan supstrat za modifikaciju polihidroksi katjonima. 
Za pгoveru adsorpcionih i katalitickih svojstava modifikovanih smektita kot·isceпe su 
sledece Ьоје i aгomaticna jedinjenja: 
- Pt-ehrambena azo Ьоја ta1·t1-azin proizvodaca Sigma-A ldt"ich, hemijske cistoce 2::85 ,0 % 
cijaje hemijska foп11lJia data па slici 15. 
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Slika 15. Stгuktшna formula tat·trazina 
- Tekstilna azo Ьоја - Acid Yellow 99 (А У 99), proizvodaca Alfa-Aesar, hemijskc cistoce 
40,0 %, cijaje struktшпa foгmula data na s lici lб. 
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Slika 16. Strukturna formula Ьоје Acid Yello\v 99 
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- Otpadna voda poreklom iz lokalne faЬrike tekstila, koja sadгZi tekstilnu boju 
Everdirect Ыасk и nepoznatoj koncentraciji koriseena је za ispitivanje efikasnosti КОР 
procesa u slucaju realnih sistema. 
Pored Ьоја tr eksperjmentima kataliticke razgradnje ј ~dsorpcjje korjscenj su i toluen 
projzvodaca Alfa-Aesar, hemjjske cistoce ~ 99,8 % i fenol proizvodaca Lach-Ner, 
11emijske cjstoce 99,0 %. 
Reageпsj - NaCI, NaOH, AI(N03)з ј .Fе(NОз)з l1emjjske c jsto6c 99%, proizvodaca 
HeMOS, Ctr(NOз)2 р.а. projzvodaca Mer·ck, Co(N03) 2 р.а. proizvodaca Kemika i 
НNОз 65% р.а. pioizvodaca Zorka Pharma kor.·iscenj str pr·j doЬijaпjtr Na-izmenjenog 
bentonjta ј u postupku рilш·епја. 
Prj katal jtjckom testu korisce11 је 35% t·astvor Н202 projzvodaca Sjgma Aldt·icћ. 
3.2. Metode karakterizacije 
3.2.1 Rendgeno-difrakciona aoaliza praba (XRPD) 
Strllktume kar-akteristike ispitivanili uzoraka odredene s tr pomo6t1 Phillips PW 1710 
difraktometr-a, kor·jscenjem CtLКo. zt·aeenja (Л.=O, l 54 lnm) tr opscgu 20 5-60° , uz kor-ak 0,02° i 
vгemensku kor1sta11tu od 1 s. Za potpuno definisanje bttbr·ecih miпcrala iz grupe smektita 
(montmor·ijoпita i bajdelita) ј njihovog r-azdvajaлja od ilita pripr·cmljeni Sll orijentjsan j 
pr·epat·ati. Orjjentisani pieparat predstavlja ostrseпtr strspcnzijll na mikшskopskoj 
stak lenoj p locici. Ccstice smektita pri talozenju iz suspenzijc sc orijcпtisu bazalrюm r-avnj 
ka povr·s j11i s takla. Pripremaju se tгi prepaгata, pri cemu jedar1 ostaje пett"etiraп, drugi se 
24 h zasicuje etilen-glikolom, а trcci Zaii па 450 °С. Ot·ijenti sani prepat-ati sc ispituju u 
opsegu 20 = 3- 15°. 
Za tacno odrcdivanje vгste minerala iz gгupc smcktita i pt·ocet1ll t~de la pojedjnjh 
smektitnjh minerala primenjuje se Greene-Kelley test. Ovaj test sc bazjra na osoЬinj 
smektjta sa vjskom nae lektrjsanja ll oktaedat·skom sloju, kao sto је montmorjjonit, da 
posle zasicenja jonima malih dimenz ija (na рг. Li+ jonj), ј naknadnog zaгenja, guЬi 
svojstvo btrbr·enja [133, 134]. Smatra se da је trzrok tomc migt·acija Lj+ j ona ka 
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oktaedarskom sloju, pri cemu dolazi do kompenzacije naelektrisanja u пjemu. Na taj 
nacin dolazi do ireverziЬalnog spajanja ТОТ slojeva. Kod smektitnil1 minerala kod kojih 
visak naelektrisanja ne potice iz oktaedarskih slojeva vec је pr·evashodno koncentrisan u 
tetraedarskim slojevima (nontronit, saponit i bajdelit) svojstvo bubrenja se ne gubi nakon 
tretmana Li+ jonima i naknadnog Zзrenja. Greene-Kelley test podrazumeva zasicenje 
uzol'ka rastvorom LiCI i zarenje na 300 ос tokom 12 h. Nakon toga se snima orijentisani 
prcparat zasicen eti len-glikolom. Pomeraj d001 pika predstavlja potvrdu zadrzavanja 
svojstva bubrenja. Relativne kolicine smektitn ih minet'ala odr·edujtt se pol'edenjem odnosa 
povt·sina ispod dоЬiјепЉ pikova koji odgovat'aju 001 t'etleksiji smcktita. 
3.2.2 S l<erait·ajuca elektroпska mikroskopija (SЕМ) 
Morfologija polazn·og smekti.ta i izabranih AIFeM uzoraka odr·edivana Је pomocu 
digitalnog skenirajuceg elektгoпskog mikroskopa SEM JSM-6460LV JEOL. 
3.2.3 Hemijska aпaliza 
Hemijski sastav polaznog i modifikovanih uzoraka na bazi smektita odreden је 
koriscenjem Spectroflame М optickog emisionog spektr·ometr·a nemacke firme Spectro, 
sa indнktivno spregnнtom plazmom. Spektrometar је opr·emljen jednim monohromatorom 
i cetiri polihromator-a od kojih је jedan vakuumski, za talasne duziпe ispod 200 nm. Као 
generatoг plazme sluzio је RF · geпerator frekvencije 27. 12 MHz sa maksimalnom 
izlaznom sлagom od 2.5 kW. Sadr·zaj Na + i к+ н нzo r·cima oclt·eden је koriscenjem 
plamcnog fotomctra PFP7 Љ·mе Jenway. 
lnfracr-ver1i (lC) spektt·i stt snimani па Thermo Nicolet 6700 FT-lR spekt r·oЉtometгн u 
r·ezimu tl'ansmisije. Snimanje је vгseno н oЬlasti 4000-400 cm·'. lspitivar1i tiZOr·ci su 
pt·ipremani u oЬliku КВr taЬieta,.mesanjem 200 mg КВr sa 2 mg uzot·ka. 
Difuz110-reПeksioni spektri u UVNis oЬlasti snimaпi su na Thermo Electron Nicolet 
Evolutior1 500 UV-VIS spcktmfotometr·u. Spektr·i su sп irnani L1 opscgu od 250 do 850 
пm. Obrada rezultata vrsenaje prilozenim Chroma 2.0 sortverom. 
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3.2.4 Odredivanje kapaciteta katjonske izmene 
Pomocu amonjjum-acetatne metode (135] odredeп је katjonski kapacitet izmene (СЕС). 
Za fi:akciju <2)..Lm СЕС ј та vt·ednost 76,5 mmol/ 1 OOg gljne, dok је za frakcjjtt <75 )..Lffi 
vrednost СЕС 63,3 mmol/lOO g gline, sto jasno ukazttje da se hidroseparacUom ttklanjaju 
ne-smektitne primese jz polaznog materijala. 
3.2.5 Mossbauer spektroskopija 
U ovom гadu је kot·jsceп MS4 Mossbaueг spektt·ometat·skj sistem koji se sastoji od W302 
Rczonantnog Gamma-t-ay spektгometra sa dttalпim vjsekanalnim skalerjma, VT400 
transduktoгa bгzjne ј Kr/C02 gasnog proporcionalnog Ьгојаса sa Ве prozorima. Korjscen 
је helijumski sislem za hladenje zatvorenog ciklusa: Janjs Research Со. Modcl CCS-850 
kfjostat, kompresor ј postolje za redukovanjc viЬracjja. Као kontroler tempeгatttre је 
sluzjo WTC102 autotuning temperature controlle1· firme WEB Research Со. Sistem је 
opгemljen i RVP rotaciot10t11 pшnpom. 
3.2.6 Termijske metode (TG i DTA) 
Ispitivanja su vrsena na apю·atu SDT 2090 (ТА lnstгttment), tl stiuj i vazdttћa, prj brzjni 
zagгevanja od 1 О 0С/mјп. Temperatuшi intet·val jspjtjvanja Ьiо је 25-1000 °С. Ur·edaj 
omogucava istovremeno teгmogt·avimetl'ijska met·enja ј djferencijaJnu teгmijsku analjzu. 
3.2.7 Pikrюmeta rska metoda za odredivaoje stva rne gustine 
Stvaшa gttstjna svih uzoraka је odredena standardnom pjknometarskom metodom gde је 
kao pjknometarska tecnost koL'jscen benzeп. DoЬijeni podaci su koгjscenj kao •·el.evantni 
u metodi 3.2.8. 
3.2.8 Adsorpciono-desorpciona metoda 
Tekstttra]na analiza uzoraka ut-adena је па osпovu snjmJjeпjll adsorpciono-dcsor·pcjonjh 
izotermi azota па -196 °С, koгiscenjem sot·ptomata marke Sorptomatic 1990 Thermo 
Fjrшjgaп. Ova mctoda tckstuгalпe analjze obuћvata opseg ргеспјkа por·a od 0,3 do 100 
nm [1 36]. Pre snimanja jzotermj , svj liZorci su dcgazjr·aпj па pr·itisktt od oko 1 0' 1 Ра, 
tokom 20 h, па tempcratttrj od 160 °С. Za obradu podataka jz adsorpcjono-dcsot·pcjonjh 
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jzotermj azota kot·iscen је softver WjnADP ј odredenj su sledecj parametri porozne 
struktur·e: specificna povrsjna uzoraka, ukupna zapremjna рога, zapremjna mikropora i 
mezopora kao i raspodela zapremjne рога ро pгecnjcjma рога u mezoporoznoj i 
mjkroporoznoj oЬiasti. 
Za odredjvanje specificne povrsine gasno adsorpcjonom tehnjkom koгjscen је model 
monoslojne adsorpcjje na cvrstoj povrsjnj. Ргјгоdа jлterakcjje adsorbovanog gasa ј 
povrsjne је fi zisor-pcija. Brunauer, Emett ј Teller (1938) su dalj metod za jzracunavanje 
specjfiCne povrsjпe jz linearnog dela jzoter-me tjpa П u jntervaltt 0,05<р/р0<0,35 а tt 
nekjm slucajev jma samo do р/р0=0, 1. 
Ukupпa zapremj11a pot-a (Ур), odredivaлa је ро metodj Gurvjtch-a [137, 138) jz 
adsorpcjo11 ih jzotemlj azota, na osnovu vrednostj. zapremjne azota na relativпom prjtjsku 
р/р0=0,98 ј gusti11e tecпog azota na Т=77К, koja jzлos j 0,88 g/cm3. 
Ukupna zapremjпa mezopora odredjvana је jz j11tegt·alnjh kгjvjh raspodele zapremine 
рога ро precnjcjma, ро metodi Banett, Joyner ј Halenda (ВЈН metod) ( 139]. 
Mjkropore (d<2пm) su analizirane korjscenjem metoda DuЬinjn-Radusl1kevich [140] 
1 Ioгwath-Kawazoe [ 14 L Ј. 
3.3. Analiticke metode u pracenj u hemijskih r cakcija 
3.3.1 ПV /Vis spektrofotometrija 
UV - VIS spektt·ofotometrjjskim postupkom odt·edene stt koncetltt-acije tekstilnih Ьоја 
pt·e i nakon КОР •·eakcjje. Koriscenj aparat је Tl1eгmo Blectt·otl Nico let Evolution 500 
koji је povezan sa t-actmarom uz upotrebu softvcra VisioпPro ™ 3.00 kojim је omoguceпo 
zadavanje parametara snimaпja spektara, kao ј neposгedпo рrасепје prome11e apso•·ba11ce 
sa talasnom duziпom, akvizicUa, cuvanje ј obrada rczultata me1·et1ja. B.-ziпa skeпa је 
podcse11a па 120 11111 mjn "1• 
Za p•·accnjc promene koncentracije ta~razina korjsccп је пjegov karakteristicni 
apsot·pcjonj pik па Ama.x=426 nm: Za jspitivanje оЬеzЬојепја t·astvora Ьојс Acid Yellow 99 
odab1·an је karakterjstjcnj apsorpcioni pik па Лтnах=451 пm. Spektrj ispitaпih Ьоја 
prjkazane su u poglavljima 4.2.1.1 i 4.2.1.2. 
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3.3.2 Gasna hrornatografija 
Sl1imadzu GC-9A gasni hromatograf opremljen Sttpelco SPB-1, 30 т х 0.25 тт 
kapilamom kolonom i plameno-jonizacioпim detektot·om, koriscen је za рt·асепје 
pt·oтene koncentracije tolttena i fenola koji ne pokazttjtt apsorpcUtt tt opsegtt talasnih 
dttzina koje odgovarajtt vidljivoj oЬ!asti. Kolicina j ednaka 2 х 10-6 dm-3 sttpernatanta 
dobijenog centrifug iranjem materijala нzorkovanih u prethodno utvrdenim intervalima 
vremena unosena је u iпjektoгski Ьlok gasnog l1romatografa. Hromatografska aпaliza је 
vrseпa pri izotermalnim tts lovima па 110 °С. Temperatш·a injektora i detektora је 140 °С. 
Као пoseci gas je kot·i sceпl1elijum нzpюtok od 1,2 ст3 тiп-1 ttz "split" 1:100. Pt-i ovim 
tts lovima retencioпo vrcme za toluen bilo је 1,87 miп, а za feпol 1,98 miл. Povгsina pika 
је uzeta kao merilo koпceпtracije odgovaraj uce detektovane vrste. Povrsina pika doЬijena 
snimaпjem pocetnih rastvora toluena ili fenola uzeta је kao referentna i tl odnosu na nju 
sc pt-atilo smanjenje koncentracije till vrsta tokom КОР reakcije ili adsorpcije. 
3.3.3 ТОС (Total Organic Carbon) aпaliza - aпaliza ukupnog organskog ugljenika 
Pt·omeпa ukupnog sadrzaja ttgljenika u oгganskim jedinjenjima (Total 0t"gaпic Саt·Ьоп ili 
skJaceno ТОС) ршсеnа је tokom vremena odvija11ja reakcija katalitickc razgradnje 
korisceпjem Shimadzu ТОС 5050. Mere nja ТОС vгednosti vтsena Stt kod svakog 
ttzorkovaпja toko m КОР rcakcija. 
3.3.4 Tecno-rnasena Jн·oшatografija (LC/МS) 
LC/MS analize stt 1-adene na masenom spektromctгtt 62 1 О T ime-of-Fiight LC-MS system 
(Agilent Technologies). Uzor·ci SLI t1 rastvoп.t u stгuji moЬilne faze (0,2 % mгavlja kiseliпa 
u vodi-acetonitril=50:50) protoka 0,2 cm3 m in"1 u maseni spektrometar ttnoseп i pomocu 
Agile~t Teclшologies 1200 Scries НРLС instrumenta (Agilent Technologies, Wald bronn, 
Gегшану) sa Ьi паrпоm pumpom, aпtosemplerom, kolonskim kompartmentom (sa ZDV 
celijom шnesto kolone) i DAD dctektorom. 
Maseпi spektri Stt St1imani u pozitivnom modн u sledecim ttslovima: nароп kapila1·c 4000 
V, tempe!Ћtшa gasa 350 °С, protok gasa za suseпje 12 d m3 min"1' pritisak nebttlajzera 45 
psig. napon fгagmentora 140 V, opseg masa 100- 1500 m/z. 
Za sakupljanje i obradtt podataka koriscen је MassHur1te1· Workstation sofhvare. 
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3.3.5 ICP-OES l11dukciono kuplovana plazma 
lzluzjvanje ugradenjh vrsta iz modifikovanih materjjala jgpjtano је na ranije pomenutom 
spektromett·u Spectrojlame М fmne Specn·o, sa jnduktjvno spregnutom plazmom kao 
spektt·ohemjjskjm jzvorom. Analizirani su supernatanti doЬijeni centrifugiranjem uzoraka 
nakon 24h odvjjanja КОР reakcija. 
3.4. Sinteza 
3.4.1. Natrijшnska izшena 
Na-jzmenjen smektitni mateгijal dоЬiјеп је mesaпjem uzorka rгakc j e polaznog materjjala 
sa cest jcama сјје se djmenzjje manje od 2 /-Lffi (пazvaлog polaznj uzot-ak i obelezenog kao 
PU), sa 1 М t-astvot·om NaCI u toku 24 h [142]. Nakon toga, susper1ZUajc pюccdena kroz 
BjJшerov levak, а filtracjoпj kolac ispjraп destjlovanom vodom do пegativпe reakcije na 
СГ. Tcst na hloride је uradeп pomocu 0.1 М r-astvora AgN03• Ovaj uzorak је oznacen 
kao Nafz. 
3.4.2 Modifikacija polihidroksi katjonima 
Modi !ikacjja роЈ jhjdL"oksi katjonima је izvrsena ргсmа poznatoj procedшj [ 143] koja је 
pt·jmeпjivaпa za dоЬiјапје ovih materijala. U slllcaju modjfikacjje poljhidroksj katjonjma 
koji sc doЬijajtr pripremom гastvora koj i poied А\3 1 sadt·zc ј drllge pratece katjone 
pгjmenjenajc odgovarajuca vш·ijanta gore pomenute pюcedtrгe (15 , 82]. Polazni koraci u 
ovoj pt·occdltei jesu bttbt·eпje ј izmena Na + ј оп а ll medu larnelarnom sloju smektita 
vгstama kojima sc visi modifikacija (u ovom slucaju А\ 3+ ј Ме11+ poljhidroksi katjoni, gde 
је Me"+=Fc3~, Ctr2+ ili Со2+). Sastav гastvoгa za modjfikacjjtr podesen је tako da је molski 
odnos ОН./(А13++Ме11+)=2,0. Та vrednost molskog odnosa 0Н-/Ме'1+ је jzabraпa zbog 
toga sto је tt opscgtt пjcgovih vredпosti od 1,8-2,4 Keggjr1 jor1 dоmјпапtпа vesta u 
rastvoru za nюdjfikaciju. Iznad najvece vrednosti ovog opsega Keggjп jon pokazuje 
tendencjju aglomeracije, ра eak i poljmeгizacjje [144]. Pored toga, kod vrednosti ovog 
od пosa od 2,0 meduravaпsko rastojaпje doo 1 doЬijcпjh modjfikovanjh smektjta jrha 
najvecc vredпostj l1 45]. Odnos katjona metala prema Nafz.Ьio је 1 О mmol Me"+/g. U 
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slueaju 1=е3+ kao vrste koja pгati ле+ molski odnos Fe3+/(AI3++Fc3) izt·azen u procentima 
Ьiо је 1, 5, l О, 15 i 20 % а odgovaгajuci иzorci su istim redom oznaceni kao AIFe l М, 
A1Fe5M, AIFelOM, AIFel5M i AIFe20M. Formiranje rastvora za modifikaciju 
podrazumevalo је postepeno ukapavanje rastvora NaOH peristaltickom pumpom и 
rastvor Al3+ i Ме"+ jona koji је Ьiо na temperaturi od 60 °С. Nakon sto је celokиpna 
kolicina NaOH ukapana vrseno је neprestano mesaпje rastvora za modifikacijll tokom З h 
na 60 °С, а zatim i na sobnoj temperaturi tokom noci. U sledecem koraktl rastvor za 
mod ifikacijll је dodavaв tlkapavanjem peristaltickom pllmporn tl Sllspenzjjll Nalz ·llz 
ener·gicпo rnesaпje na temperatllri od 80 °С. Nakoп sto је dodat celokupan t-astvor, 
mesaпje је nastavljeno na istoj tempet-aturi jos З 1, а zat jm tokom nocj па sоЬлој 
temperatш·j. Susper1zjja је potom filtrit-ana kroz filtar papjr kor·jsccnjem Bihneюvog levka 
i jspjrar1a destjlovanom vodom na 70 ос do роtршюg uklanjaпja N03- jona (potv1·deno 
spektr·ofotometrijskom analjzom fiЊ·ata). Uzorak је zatjm suscn па 110 ос tokom nocj. 
Na uzorc jma AIFclOM је ispitan иticaj dve ekstremпe ternpet·ature zareпja koje se 
pomil1jLJ u 1 itet"aturi [ 143]. Termicka obrada u rezimu 1 podr·azllmevala је zagrevanje od 
\
0 /mil1 do 300 °С, uz zadrZэvanje na t=l20 ос и trajanju od 30 mi11. Uzorakje zaren na 
najvisoj temperatllri tokom 2. h а zatjm postepenog hladen. do sоЬпе temperatшe. Tako 
doЫjen modifikovanj materijal oznaceв је kao AIFelOM- 1. Rezim 2 је podrazumevao 
jednaku bezirш zagrevanja kao i rezim 1, s tim sto је najvjsa postignuta tempeгatнra Ьila 
500 ос ј zaclr·zava11je na л јој 8 h, а dobijeni materijal је oznacen kao л н: е 1 ОМ-2. 
Na osnovu ekspe1·jmentalnjh t·ezultata XR difrakcije ј fizisoгpcije azota za ova dva t!ZOrka 
trsvojcп је rczim l koj i је pr·jmenjen о а sve ostale sintetisaпc trzorkc. 
Tsti postupak modifikacjje pr j meпj jvaп је u siпtezi modifikovaпih materijala u koj jma su 
kao vr-ste koje prate дtз+ kOL·iscenj Cu2+ i Со2+. U svim tiш slucajevima 
100x[Me'1+/(Al3+-t Ме")] је Ьiо 10%. Dobjjeпi uzor·cj su oznaceni kao AlCulOM i 
AICoiOM. 
3.4.3. Dobljanje elektroda па bazi matet·ijala bogatog sшektitoш 
Kako bi bjli koriscenj kao elektrodnj materijali polazпi i modifikovanj uzorcj su 
prcthodno prjlagodenj ovoj vr·sti primeвe. Uzorci str homogeno djspet·govanj u 5% 
r-astvor·tr Nafiona tt izopropjl alkolюlu u vodj trz dodatak 10% trgljcnjka (са1·Ьо11 black 
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Vulcan ХС72 od Cabot Corp). Homogenizacija је vrsena koriscenjem ultrazvucnog 
kupatila. Ugljenik је dodavan da bi se poboljsala elektronska provodljivost uzoraka. Ista 
kolicina sнspenzije (LO~tl) koja sadrzi ispitivani modifikovan uzorak је nanosena na 
povrsiщr rotacione disk e \ektrode od staklastog trgljenika. Nakon иkJanjanja disperzionog 
sredstva isparavanjem, cestice modifikovanog materijala sи Ьile иniformno rasporedene и 
oЬiikll tankog sloja na povrsini stakJastog ugljenika. Prikazani nacin doЬijanja elektroda 
koje sadrze materija le и oblikи praha, а primenjujll se и elektrohemijskim istrazivanjima, 
analogan је nacitш pripr·eme objavljenom и literatur·i za dr·uge materijale [146]. 
3.5. Kataliticki test 
Kataliticki test је vrsen · pri konstantnoj temper-atнri kor-iscenjem termostata sa 
cirkulacijom tccnosti za ter·mostatiranje (ЈиlаЬо МС 4). Mesanje је ostvareno magnetnom 
mesalicom. Opsti izglcd reakcioпog sиda prikazar1 је sl1ematski na slici 17. 
Slika 17. Sl1ematski prikaz reaktoгa kot·iscenog za КОР reakcij e 
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Zapremina i spitivaпih rastvora u svim eksperirnentima Ьila је v= 100 cm3, masa 
katalizatora m~ca,=500 mg. Pocetna koncentracija rastvor·a ispitivanih Ьоја Ьila је 50 mg 
dm -з . Za pocetnu koncentracija tolueпa odabrana је vrednost od 2х 1 о·З mol dm -з, dok је 
pocetna koncentracija fenola bila 5xl0~ mol dm-3. Dodavanje 35% rastvora Н202 u 
r·eakcioni sud posmatrano је kao pocetni momenat КОР r·eakcije. U s lucaju svih 
organskih zagadivaca osim to!uena zapremina dodatog Н202 Ьila је 1 cm3 sto na osnovu 
steh iometrije prikazane sledecim reakcijama daleko pr·evazilaz i kolicinu potrebпu za 
potptrnu oksidacijtr ovih jedinjenja do Н20 i СО2. Reakcija 8 odnosi sc ва tartrazin, 
r·eakcija 9 па Acid У cllo"v 99, а reakcija 1 О na fenol. 
C16III2CrN"Na0 9S + 48Н202 + !2Н+ ._ 
l6C02 + 2N20 s + SОз + 6ОН2О + Cr3+ + Na+ (9) 
U slticaj u tolueпa II20 2 је dodat tt kolicini koja odgovara 20 mol pcroksida na 1 mol 
toltiena sto malo prevazilazi stehiometrijski potrebщt kolicintt (jedмcina 11). 
(11) 
Vremena uzoL"kovanja su Ьila ргеtlюdпо нtvt"dena. Uzimaпo је ро З cm3 reakcione smese 
а odvajaпje tесне i cvt"ste faze vгsепо је ceпtt·ifugit-anjem 11а 17000 r·pm tokom 5 min. 
Promena koncentt-acije ispitivarюg jediпjenja ргасепа је analizom supematanta UV/Vis 
spek!l·oЉtometrijom (u slucaju Ьоја) ili gasnom hromatogr-afijom (u slucaju fenola i 
toluena). Reakcija se odvijala tokom 24 h пakon cega је tt reakcionom r-astvoru ispitivano 
prisustvo katjona kojima је vrsena modifikacija optickom emisionom spektrometrijom 
kako Ьi se utvrdilo da li dolazi do njihovog izluzivaпja iz koriscenog· katalizatora. Nakon 
КОР rcakcije celokllpna kolicina katalizator·a Ьi Ьila oclvojena i ispirana pri istim 
uslovima temperalure i mesanja odgovarajucom kolicinom destilovane vode. Na taj nacin 
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је па katalizatoru ispitivano eveпtualпo prisustvo molekula orgaпskЉ zagadivaea u 
adsorbovaпom staпju . 
Radi ispitivanja dopriпosa smanjenju koncentracije organskih zagadivaca tokom КОР 
reakcije pri istim uslovima је vrsen i uporedni test razlagaпja ispitivanih organskih 
jediпjenja dejstvom samo Н202, kao i adsorpcije bez prisustva Н2О2 . 
3.6 Elektrokataliticki test 
Za e lektюhemUska met·enja koгiscen је ш·еdај 757 VA Computracc Metrol1m. Koriscena 
је troelektr·odna elektrohemijska celija. Као гаdпа e lektюda kot·isccn је disk od staklastog 
ugljenika sa 11aпetim tankim slojem ispitivanih uzoraka na bazi prirodnog materijala 
bogatog smektitom. Ag!AgCI elektroda је sluzila kao t·efet·entna, а platiпska folija kao 
koпtt·aelektroda. Celija је deaeiisana strujom azota. 
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4. Rezultati i diskusija 
4.1 Karakterizacija uzoraka 
4.1.1 Termicka svojstva polaznog uzorka 
Polazna glina tipa bentonita bogata smektitom sa prccnikom cestica manjim od 75 џm nakon 
sиsenja na vazdиhи је и prethodnim istraiivanjima [136] ispitana teлnijsk.im metodama 
analize и strиji vazduha. Rezиltati koji sи doЬijeni и tim istraiivanjima иpotreЬljeni sи и 
ovom radи kako Ьi se piocenili temperatUiski opsczi и kojiшa se moze izvoditi modifikacija 
smektita и polaznom materijalLt а da pri tome ne dode do termicki izazvanih piOmena и 
njegovoj strukturi. Na slici 18 dati su TG i DTA dijagrami polaznog иzorka doЬijenim pri 
brzini zagrevanja od 10 ос min"1• 
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Slika 18. TG i DTA dijagrami polaznog иzorka 
Na TG dijagramи uzorka иосаvа se visestepeni gиЬitak mase. U pocetnoj fazi dolazi do 
guЬitka mase koji potice od izdvajanja hidratisane vode [8, 147, 148]. TG kriva ima najveci 
pad na tempeiaturama od 80-100 °С. Pii temperatщama od 140-400 ос kriva ima plato, sto 
ttkazиje na termicku postojanost materijala и ovom temperaturnom intervalи. Drugi interval u 
kome dolazi do znacajnijeg guЬitka mase potice od izdvajanja struktumo vezane vode и 
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intervalи 400-550 °С. Takode se иосаvа i manji pad rnase и oЬlasti 650-720 ос koji potice 
od razgradnje kalcijum-karbonata i oslobadanja СО2. 
Za sve navedene promene na TG krivoj иoceni sи odgovarajuci endotermni pikovi u DT А. 
Promene na DT А krivoj na temperatшarna vecim od 900 ос objasпj ene su Iezultatima XRPD 
analize ttzoraka. Kod uzorka koji је termicki obraden na 1000 ос su identifikovane sledece 
faze: strнktura nalik kristobalitи, kvarc, feldspat i hernatit, dok su kod termicki netretiranih 
нzoraka kao i kod onih tretiranih na 550 ос identifikovani smektit, kvarc i ilit. Refleksije koje 
poticи od smektita i ilita na difтaktogramu uzorka koji је termicki obraden na 1000 °С nisи 
иосеnе, sto znaCi da је doslo do terшicke dekoшpozicije smektita i njegove transf01·rnacije и 
stt·uktшu пalik kristobalitu [8, 149]. 
Na osnovu ovih rezиltata Ьilo је moguce definisati rezimc zarenja za koje se moze tvrditi da 
nece dovesti do narusavanja smektitne strukture. 
4.1.2. Rendgensko-difrakciona analiza 
4.1. 2.1 Analiza faznog sastava polaznog uzorka 
u prirodi se glineni mineral smektit ne nalazi cist, vec u smesi sa pratecim mineralima kao sto 
је kvarc, feldspat, kalcijum-karbonat, kristobalit, pirit, blorit. kaolinit, ilit [1, 133, 150, 151 ]. U 
ovorn radи је za istra:livanje koriscena glina tipa bentonita iz Srbije (Вogovina) bogata Ca-
smektitom. Pre sinteze modifikovanih uzoraka defшisan је fazпi sastav polaznog иzorka 
frakc ije <2 џm rendgenostrиkurпom analizom praha (XRPD) prikazanom na s lici 19. U 
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Slika 19. XRP difraktogram polaznog uzorka, fтakcije < 2 J.lm: 
S - smektit, Q- b 'arc, F - feldspat i С- kalcit 
Prikazan difraktogram ukazuje da se u нzorku нalazi vi~e kristalнih faza razlicitog stepena 
kristalinicnosti. Na difгaktogramu se mogtt uoCiti refleksijc karakteristicne za smcktit (5,9° 
28; 19,9° 28 i 35,0° 28) i kvarc (20,9° 28 i 26,7° 28), koji nije odstranjen u prethodnoj 
pripremi нzoraka koja је podrazumevala i odvajanje cestica sa precnikom vecim od 2 ~tm. 
Uocljivo је prisustvo manjih kolicina kalcita (СаСО3) na 29,5° 28. Uocava se i prisиstvo 
mалје izra.Zene refleksije koja odgovara feldspatu (КAISiзOs, NaAISiзOs i/ili CaAl2Si20s) na 
27,9° 28 sto је и skladи sa prethodtю iznetim cinjenicama о sastaw bentonitnih glina [152-
155] gde је нtvrdeno da ovde LIOceni minerali н ovim materijalima prate smektit. Rame na 
(001) pikи smektita koje potice od ilita jasnije је identifikovano analizom difraktograma 
orijentisanih preparata (Slika 20). 
S obzirom na polozaj 060 refleksije smektita na 28=61 ,76°, odnosno odgovarajиce 
meduravansko rastojanje od О, 150 nm, moze se zakljиciti da је и pitanju dioktaedarski smektit 
[133]. Razlika izmedu difraktograma dioktaedarskih i trioktaedarskih smektita је upravo и 
tome sto dобо za dioktaedarske smektite и rasponu od О, 149 nm do О, 150 nm, dok se za 
tt·ioktaedarske smektite taj raspon kt·cce od 0,152 nm do 0.154 nm. 
Da bi se potvrdilo prist1stvo smektita koji se od drugih glinenih minerala razlikuje ро tome sto 
bubri , uradeni su orijentisani preparati polaznog uzorka [1 33, 156]. Or~entisani preparat 
predstavlja osusenu suspenzijи na mikroskopskoj staklenoj plocici. Мinerali sa slojevitom 
strukturom (Slika 2) и tokи pripгeme preparata se orijentisu tako da spontano zaиzimaju 
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orijentaciju koja za posledicu ima visestruko pojacavanje refleksija. Zbog toga se ovi minerali 
bolje uocavaju na difraktogramima orijentisanih preparata. Na osnovu difraktograma 
orijentisanih preparata uocava se efekat bubrenja koji је karakteristican za smektit. Pri 
bt1brenju dolazi do razdvajanja slojeva usled ulaska molekula vode ili drugih polarnih 
molekula u medulamelarni prostor i povecanja meduravanskog rastojanja. U tu svrhu 
snimljeni su difraktogrami praha polaznog netretiranog uzorka, zatim uzorka zasicenog parom 
etilen-gJikola i uzorka zarenog na 450 °С. U medulamelarnom sloju netretiranog uzorka 
nalaze se molekuli vode. Kod uzorka :larenog na 450 °С voda iz medulamelarnog sloja biva 
uklonjena sto pokazuje i termijska analiza (Slika 18). Uklanjanje vode iz medulamelamog 
sloja ima za posledicu smanjenje medшavanskog rastojanja koje odgovara (001) ravnima. 
Kod minerala koji imaju sposobnost bнbrenja zasicenje ратоm etilen-glikola dovodi do 
povecanja meduravanskog rastojanja usled toga sto veci i polarniji molekuli etilen-glikola u 
kojima postoje tri -ОН grupe zamenjuje molekule vode u medulamelamom prostoru. 





Slika 20. Difraktogrami orijentisanih preparata polaznog uzorka: 
1 - netretiran, 2 - zasicen etilen-glikolom i З - :laren 
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Na difraktogтamima orijentisanih uzoraka uocava se, pored vec identifikovanih faza i 
diskretna refleksija blorita opste fonnule (Fe, Mg, Al)б(Si, А1)401о(ОН)8) na oko 12,5° 28, 
kao i refleksija slabog intenziteta koja potice od ilita ((KJiзO)Al2(Si3Al)O,o(H20,0Н)2) na 
8,9° 28. Kod netretiranog polaz11og uzorka medulamelaгai sloj је ispunjen molekt1lima vode 
ра meduravansko rastojanje za (001) refleksiju iznosi 1,51 nm. Pri zasicenju polaznog uzorka 
dolazi do zarnene molekula vode veCim molekulima etilen-glikola. То dovodi do bubrenja 
smektita sto se manifestuje kao povecanje d001 meduravanskog rastojanja koje za ovaj uzorak 
iznosi 1,73 nm. Kod polaznog uzorka koji је zaren na 450 ос dolazi do smanjenja d001 
meduravanskog rastojanja usJed uklanjanja molekula vode iz meduJamelamшog prostora. U 
ovom slucaju dolazi do (001) refleksije vezane za smektit koja odgovaJЋ d001 Vl'edпosti od 
Ј ,01 nm sto је u saglasnosti sa literaturnim podacima [133]. 
Za odredivanje vrste minerala iz grupe smektita i procenu udela pojedinih smektitnih minerala 
primenjнje se Greene-Kelley tcst koji је ranije opisan u Eksperimentalnom delu. Ovaj test se 
bazira na osobini smektita kod koga se izomorfna zamena dominantno desava и oktaedarskom 
slojн, kao sto је montmorijonit, da posle zasicenja joniшa malih dimenzija (na pr. Li+ joni), i 
naknadnog Zмenja, gubi svojstvo bubrenja (133, 134]. U pt·ethodпim ispitivanjima polazпog 
шaterijala koji је korisceп u ovom radн [157) orijentisa11 preparat prethodno tretiгan LiCl i 
zaren na 300 ос bio је zasicen etilcn-gljkolom. Na slici 21 је dat XRP difraktogтam doЬijen 
za tako tretiran uzorak. 
О. 9±0.1 nm 
о 20 
Slika 21. XRP difraktogтam polaznog uzorka koji је trctiran LiCl, zagтevan na 300 °С, 
orijeпtisani i zasicen etilen-glikolom 
58 
Na difraktogramи orijentisanog preparata uzorka nakon Greene-Kelley testa i zasicenja etilen-
gJikoloш (Siika 21) uосепе sи dve refleksije ciji polozaj i odgovarajи do01 vredпostiшa od 
priЬlizno 1, 7 i 0,9 nm. Ovaj podatak ukazuje na to da је primenoш Greene-Kelley testa 
potvrdeno prisustvo dva minerala iz gшре smektita. Prvi pik odgovara шineralu kod koga 
manjak pozitivnog naelektrisanja koje је potrebno kompenzovati dominantno potice iz 
tetraedarskih slojeva (nontronit, saponit i bajdelit). Heшijska analiza uzorka iskljиcиje 
nontronit koji ima visok sadrZaj gvoZda koje је и oktaedarskim slojevima dominantno и 
odnosи na aluшinijum (Tabcla 2). Saponit је trioktaedarski smektit i ima visok sadrzaj 
magnezijuma, tako da identifikovana refleksija ne moze poticati ni od пјеgа (Tabela 2). Sva 
ova razmatranja dovode do zakljнcka da је dominant11a sшektitna faza и ispitivanom 
bentonitн bajdelit [1, 8]. Drиgi pik odgovara moпtmol"ijonitн koji је nakon zasicenja Li+ 
jonima i zarenja izgнЫo svojstvo bubrenja. U ovom slисаји verovatno dolazi do migracije LГ 
jona u oktaedarski sloj i do ireverziЬilnog spajanja ТОТ slojeva [133, 134] usled cega do01 
meduravansko rastojanje pada na 0,9 nm. Posledica toga је i gиЬitak svojstva bubrenja. 
Relativne kolicine smektitnil1 minerala sн odredene od11osom povrsina doЬijcnih pikova i 
doЬijeno је da smektitna faza tl polaznoш matetijalu sadrzi priЬlifuo 10% moпtmorijoнita i 
90% bajdelita. 
4.1. 2. 2 Rendgeno-sn·uktuma analiza Al i AlFe modifikovani h uzoraka 
Polazni uzorak (PU) је prema I"anije prikazanoj proceduri podvrgnut modifikaciji polihidroksi 
katjonima. Ovom tipи modifikacijc od svih pгisutnih faza u polaznom uzorku podleze samo 
smektit. Modifikaciji polihidюksi katjonima prethodi izmena izmenjivih katjona Na+ 
katjonima pri cemu је dobijen Naiz uzoгak. U prvom stadijumн sinteza modifikovanih 
uzoraka korisceni su Al-polihidroksi katjoni ( doЬijen је uzorak obelezen kao АlМ) i mesoviti 
Alfe-polihidroksi katjoni sa razliCitim odnosom Al3"' :Fe3+. U slucaju odnosa AI3+:Fe3+ od 
99:1, 95:5, 90:10, 85:15 i 80:20 doЫjeni modifikovani materijali su istim redom obelezeni 
kao AlFelM, A1Fe5M, AlFelOM, AlFE15M i A1Fe20M. Na slici 22 Stl upo1·edeni 
di:fгaktogrami doЬijeni rendgenostгukturnom analizom PU, Nalz, AlM i serijc AlFeM sa 
razlicitim odnosom Al3+:Fe3+. 
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Slika 22. Difraktogrami polaznih materijala i Al.Fc modifikovanih uzoraka: 
(PU- polazni, Nalz - natrф.tmski izmenjeni, А1М - Al modifikovani i AlFel- 20M-
modiflkovani uzorci uz 100xFe3+/A13"":Fe3+=1-20%) 
Prikazani difraktogrami pokazujи da modifikacija polaznog uzorka dovodi do promena u 
strukturi smektita, da kvarc ostaje nepromenjen а daje kod polaznog i natrijumski izmenjenog 
иzorka, иocljivo prisиstvo manjih kolicina kalcita. Kalcit tokom modiflkacije nestaje, posto 
ona podrazumeva podesavanje рН rastvora za modifikacijи na 3,8 do 4,0. Pri ovoj рН 
vrednosti dolazi do njegovog rastvaranja [133, 152, 153- 155]. 
lzracunata d001 medиravanska rastojanja pokazuju smanjenje pri natrijumskoj izmeni sa 1,51 
nm na 1,28 nm usled zamene Са2+ jonajonima natrUuma, cija je l1idrataciona sfera manja. То 
znaci da sн Na+ joni dodati и viskи istisnиli Са2+ jone iz medиlamelamog sloja smektita. 
Modifikacijom se d001 meduravansko rastojanje povecava и zavisnosti od polihidгoksi katjona 
kojima је ona vrsena, ра ono postaje 1,72 nm nakon modifikacije Al-polihidJ·oksi katjonima. 
Ovo ukazuje na to da је doslo do zamene Na+ jona и medиlamelarnom slojи znatno vecim 
polihidroksi katjonima иsled cega dolazi do znacajnog povecanja meduravanskog rastojanja. 
Kod uzoraka AlFel-AIFe15M koji nastajи иkljuCivanjem Fe3+ jona и rastvor koriscen pri 
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modifikaciji ono dostize 1,74-1 ,75 nm (Tabela 7), sto predstavlja neznatno povecanje и 
odnosи na AlM. Uzrok tome је verovatno zamena Al3+ jona н nagradenim oksidnim 
struktиrama Fe3+ jonima koji imajн nesto vece jonske radijиse u istoш оkгиzеnји sto dovodi 
do dilatacije tih strнktura koja rezнltнje иocenom promenom н doo1 medщ-avanskom 
rastojanjtt. Као sto se vidi iz napred izlozenih rezultata povecanje ttdela gvoZda pri 
modi:fikaciji nije znacajno uticalo na promenu vrednosti doot · Jednakost ovih rastojanja нnutar 
serije A1Fel- A1Fe15 ukazuje na to da su nagradene strukture verovatno istog tipa. U slисаји 
AIFe20M javlja se serija refleksija u okolini d001= 1,74 nm ра zbog toga vrednost 
meduravanskog rastojanja za ovaj иzorak nije data и Tabeli 7. Pojava serije refleksija иkazuje 
na p1isustvo vise razlicitih polihidroksi-katjonskih vrsta koje шedиsobno konkuгisu и 
stvaranju oksidnih stнbova razlicitih dimenzija. Takve nalaze sи objavili i Bergaya i saгadnici 
[7, 158]. Oni su predlozili model ро kоше se pri vrednostima odnosa Fe3+/Fe3++Ai3+ manjim 
od 26 mas. % formirajи mesoviti Al 13.xFex oksidni stubovi dok se pri vecim udelima gvoZda 
obiazujи zasebni stubovi alиminijиm oksida odvojeni od stиbova gvozde oksida koji jedni и 
odnosи па druge imajи razlicite dimenzije [159). То sc ve1·ovatno desava i u оvош slисаји kod 
uzo1·ka A1Fe20M. Kod tog иzorka se samim tim шogu ocekivati i drиgacije osoЬine и odnosu 
na ostale ovde doЬijene AIFcM matet·ijale. 
Gttbitak svojstva bиbrenja modiflkovanog materijala н odnosи na polaznj jedan је od dokaza 
иspesne modifikacije koja podrazumeva fiksiranje susednih ТОТ slojeva smektita иgradenim 
oksidnim struk:turama. Usled toga Nalz uzorak zadda,,a moc bubrenja, dok se kod 
modifikovanili иzoraka ona gиЬi. Na slici 23 prikazani sи difraktogrami orijentisanih preparata 
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Slika 23. Difraktogl'ami or-ijeпtisanih preparata uzol'ka: а) Na-B i Ь) AlFel ОМ 
(1 - netretiran, 2- zasicen etilen-glikolom i З - zaren) 
16 
Smanjenje meduravanskog 1-astojanja pri Za.renjи javlja se u slucaju Nalz иzorka kod koga se 
d001 smanjиje sa 1,28 nrn na 1 ,О 1 nn1. То smanjenje se pripisuje uklanjanju molekula vode iz 
medulamelamog sloja. Pri zasiceлju parom etilen-glikola dooi meduravansko r-astojanje se 
povccava tako da је kod Nalz, kao i kod polaznog UZO!'ka, 0110 jednako 1,73 пm, sto је 
posledica prisustva molekula etilen-glikola, koji su vecih dimenzija u odnosu na molekule 
vode, и prostoru izmedu ТОТ slojeva smektita. 
U slucaju A1Fe10M nije иосеnа promena d001 meduravanskog rastojanja nakon njegovog 
izlaganja pari etilen-glikola, sto ukazuje na to da sи kod AlFe modifikovanil1 uzoraka ТОТ 
slojevi smektita medusobno povezani i fiksuani iпkorporiтanim oksidnim stubovima, ра 
smektit нsled toga gt1bi sposobпost bиbrenja. Nesto manja vrednost d001 medшavanskog 
rastojanja nakon Za.renja na 450 °С posledica је dehidroksilacije i stabilizacije ugradenih 
oksidnih stubova. 
Na primeru AlFel ОМ ispitan је иticaj razlicitih rezima Za.renja kako је to ranije opisano и 
Eksperimentalnom delu. Difraktogrami dobijenih uzoraka oznacenih kao AlFe 1 ОМ-1 i 
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ALFe 1 ОМ-2, predstavljaju difraktogt-ame uzoraka izlozenih razliCitom termickom tretmanu. 
A1Fe10M-1 је zaren 2 h na 300 °С, а AlFelOM-2 је zm·en 8 h na 500 °С. OdgovarajuCi 
difraktogrami Stl prikazani na slici 24. 
2 з 4 5 6 7 8 9 10 11 
28 [ј 
Slika 24. Difraktogrami AIFelOM - uticaj uslova Za.renja: AlFelOM-1 zaren 2 h na 300 °С, i 
AlFelOM-2 z~ren 8 h na 500 ос 
Uocava se da AlFeM-2 pokazuje nesto bolje definisan pik koji odgovara 001 refleksiji, i koji 
је pomeren prema vecoj vrednosti 28, odnosno manjem meduravanskom rastojanju od 1,66 
nm. Takav efekat rezima zaгenja је vec uocen i moze se naci u literaturi i posledica је guЬitka 
strukturno vezane vode i staЬilizacije kristalne strukture ugradenih oksidnih mostova. Trend 
promene vrednosti za d001 usled razlicitih uslova termicke obrade u skladu su sa literatшпim 
podacima za smektitne materijale modifikovane polihidroksi katjonima [15], а same vrednosti 
meduravanskih rastojanja za AlFeM iarenih na 300 °С i 500 ос poklapaju se sa prijavljenim 
vrednostima [160] gde su redom za ove dve temperatшe dоЬiјепа meduravanska rastojanja od 
1,78 i 1,65 nm. 
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4.1.2.3 Rendgeno-strukturna analiza Al, А/Си iA!Co modi.fikovanih uzoraka 
Pored Al-polihidroksi i mesovitih AlFe-polihidroksj katjona za modifikacijи PU koriscenj sи ј 
rastvori koji sи poied А13+ sadrzali i Си2+ ili Со2+ jone. U оЬа slиcaja odnos Al3+ i dodatnog 
jona Ьiо је 9:1. Kod modifikacjje ovim katjonima doЬijeni tlzшci imaj1..1 IazliCita do01 
rastojanja, sto је prikazano 1..1 Tabeli 7. Slika 25 predstavlja tlpOiedni prikaz difi-aktograma 




Slika 25. Difraktogrami AlM. AlCulOM i AlColOM 
Medшavanska rastojanja doЬijena za AlCиlO sи priЫiino jednaka medшavanskim 
Iastojanjima koja sи za slicne materijale prijavljena и literaturj [15, Јбl, 162] gde sи njihove 
vrednosti Ьile u opsegu od 1,45- 1,80 nm 1..1 zavisnosti od smektitnog mateiijala kojj је 
korisccn za modifikaciju. Sto se tjce AlColOM uzorka doЬijeno medшavansko rastojanje је 
priЬljzno vrednostima doЬijenim za A1Fel-15M иzorke. Ipak, na osnovн ovoga se ne moze 
pretpostaviti и kakvim struktttrama se nalazi kobalt posto је njegova ugradnja najmanja u 
odnosи na sve katjone koris6ene za moctifikacij и PU, sto се se vjdeti н daljem tekstu и 
rezиltatima hemijske analize sintetisanih uzoiaka. 
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Tabela 7 daje surnarni prikaz doo1 meduravanskih rastojanja izracunatih za sve modifikovane 
materijale izuzev A1Fe20M kod koga · se jav lja serija refleksija koja odgovara (001) 
smektitnim ravnima. 
Tabela 7. Vrednosti d001 za seriju ispitivanih uzoraka 
Uzorak doo1 [nm] 










4.1.3 Пemijska analiza 
Radi utvrdivanja hemijskog sastava ispitivanih mateгijala, polazni, natrijurnski izmenjen i 
modifikovani uzOici podvrgnttti sџ hemijskoj analizi u masi. Posto је XRPD analiza pokazala 
da је fazni sastav uzoraka slozcn, promene udela pojedinih jona и njima ukazujџ na procese 
koji se desavaju tokom procesa modifikacije polaznog uzorka. Modifikacija podrazumeva 
procese koji se dominantno odigravaju u medulamelarnom sloju smektita. Pored toga, uslovi 
modifikacije mogu uticati i па druge prisutne faze. Tabela 8 prikazuje hemijski sastav svill . 
ispitivanih mateiijala. 
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Tabela 8. Hemijski sastav po1aznih i modifikovanih uzoraka 
mmol/100 g uzorka 
Uzorak 
Si Al Fe Са Mg Na к Ti Cu Со 
PU 914,9 481 ,5 107,3 47,5 74,1 80,9 52,7 15,3 
Nalz 910,3 474,3 107,3 10,0 70,0 452,2 46,0 15,3 
AIM 916,5 859,3 110,9 0,8 68,7 43,5 51,2 12,1 
AIFe1M 912,4 740,7 132,4 0,5 57,6 44,3 56,3 12,8 
AIFe5M 921,3 715,7 178,9 0,8 57,6 55,9 44,5 10,7 
0'\ AIFe10M 911,6 656,4 2 14,7 0,8 53,5 41 ,7 51,2 11,3 
0'\ 
A1Fe l5M 925,5 637,0 304,1 0,5 49,4 57,2 56,3 12,1 
A!Fe20M 908,7 629,6 357,8 0,8 49,4 33,0 50,1 10,7 
AlCulOM 923,3 851 ,9 107,3 0,8 65 ,3 43,5 51 ,2 14,2 19,7 
AlCo lOM 922,3 851,9 100,2 0,5 63,5 60,9 48,1 16,4 - 2,9 
Polazna glina iz rudnika mrkog иglja i bentonita .. Bogovina'' је bentonitska glina 
kalcijиmskog tipa, sto znaci da је kalcijиm dominantni izmenjivi katjon u medulamelarnom 
slojи smektita. Bentonit iz "Bogovine" ima relativno visok sadrzaj gvoZda, koje se veюvatno 
nalazi na oktaedarsklln polozaj ima gde је izoшorfno izmenio alurninijurn. Sadrzaj Si i Al 
doЬijen hemijskoш analizom potkrepljuju rezultate doЬijene XRPD analizoш da је smektit 
dominatan mineral u polaznom uzorku, а da su od pratecih minerala zastupljeni kvarc, ilit i 
feldspat. SadrZaj kalcijuma и polaznom uzorku је manji od sadrZaja kalcijuma koji је doЬijen 
za uzorke < 75 џm (157, 163]. U ovom radu sva ispitivanja su vrsena na frakciji izdvojenoj 
hidroseparacijoш и kojoj se nalaze cestice precnika manjeg od 2 JJ.m. Poznato је da su cestice 
gline cestice precnika manjill od 2 ~tm (133], tako da izdvajanje ove frakcije pгedstavlja 
иjedno i postиpak preCiscavanja tLZOiaka i smanjenja sadrzaja kvarca. Odvajanjem fтal<cija sa 
piecnikom cestica vecim od 2 џm uklanja se i veci deo kalcijum karbonata, tako da se sadrzaj 
kalcijuma u polaznom uzorkи koriscenom u ovom radи na taj naCin smanjиje. Kalcijнm i 
natrijum su prisutni u polaznom smektitu i kao izmenjivi katjoni, а to mogн Ьiti и manjoj meri 
i kalijum i magnezijurn. Magnezijшn је uоЬiсајепа vista u smektitima i najvecim delom se 
naJazi и oktaedaiskom sloju umesto izomOl'fno supstituisanЉ jona aluminijurna, а па istiш 
mestima se moze naci ј Ti4+ u tragoviшa [8] . Kalijum mozc poticati i od feldspata koji moze 
sadrzati i natrijurn. 
Visestruko povecanje sadr:laja natiijuma i uporedno smanjenje sadrzaja kalcijuma и Na 
izmcnjenom uzorku иkazuje na uspesno izvrsenи izmenu izrnenjivih katjona iz 
medиlamelamog sloja smektita пatrijumom. Manj е smanjenje prisиstva magnezijuma moze se 
takode pt·ipisati izmeni u medulamelarnom prostoru, posto је i Mg2+ vrsta koja, uz К+, Na+ i 
Са2+, moze kompenzovati пaelektiisanje koje potice iz ТОТ slojeva smektita [8]. Vrednost 
doЬijena za natrijurn и Nalz uzorku pl'evazilazi vrednost koja proistice iz stehiometrije jonske 
izmene dvovalentnog kalcijиma i magnezijuma, jednovaJeпtnim natrijumom. То је veюvatno 
иsled prisustva natrijuma izvan medulamelarnog prostora zaostalog иsled nedovoljnog 
ispiranja Nalz nakon zavrsetka jonske izmene. Sadr:laj ostalih vrsta se иsled Na izmene nije 
znacajno promenio. То је potvrda da и tom procesu ne dolazi do hemijskil1 promena kako и 
ТОТ slojevima smektita, tako ni и ostalim fazama koje prate ovaj mineral, а kojc пе sadrze 
izmenljive katjone. 
U svim modifikovanim иzorcima se moze ttociti dalje smanjenje sadrZaja kalcijuma. Uzrok 
tome је kisela sredina и kojoj se vrsi modifikacija (рН 3.8) koja dovodi do rastvaianja kalcita 
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(СаСО3). Ovi rezultati su u skladu sa rezultatom rendgenostruktume analize koja је pokazala 
nestanak refleksije koja odgovю-a kalcitи u difraktogra111ima modiflkovanih иzoraka. 
U Al modiflkovanom uzorku uocava se ocekiva11i skok sadrzaja aluminijuma u odnost1 na 
Nalz. SadrZaj ostalih elemenata osim kalcijuma је ostao nepromenjen sto pokazuje da 
primenjena modifikacija nije uticala na promene и ТОТ slojevima smektita niti и pratecim 
mineralima. Nijc lako na osnovu ovih rezultata proceniti koliki је stepen izmene natr~uma u 
medиlamelarnom slojн нsled Al modifikacije. Као sto se moze videti н Teorijskom delи Al se 
pri primenjenim рН vrednostima moze и rastvoru nalaziti н vise oЫika i to kao monomemi, 
dimerni i oligomeгni polihiilloksi katjon. Dominantna strнktшa u kojoj alwninijum и tim 
иslovima postoji jeste Kegin jon koji sadrzi 13 atoma aluminijиma. Efektivno naelcktrisanje 
Kegin jona је izmedн +З i +4. Pored toga и procesu modifikacije PU dolazi i do dodatnog 
ispiranja materijala. tako da sи Na + joni koji sи se zaillzali izvan medиlamelamog sloja 
verovatno dodatno иklonjeni. 
U иzorcima и kojima је ршеd alиminijuma piisиtno i gvozde kao prateca vrsta pl"i 
modifikaciji иосаvа se porast sadl"zaja gvoZda, i to redom kojim se povecavao i нdео gvoZda 
и pilamom l"astvoгu. Uporedo sa povecanjem prisиstva gvoZda smanjuje se prisнstvo 
aluminijuma. Najvece smanjenje ugradnje aluminijuma primecиje se kod uzorka AlFelM и 
odnosи na АlМ, sto moze znaciti da prisиstvo gvozda u rastvoru koriscenoш pri modifikaciji 
нtice na ravnotczн izmedн vista koje sadrze aluminijнm. Nezпatпo sшanjenje prisиstva 
magnezijuma sa porastoш иdela gvozda шоzе znaciti da gvoZde delimicno izmenjиje 
magnezijum i u okiaedarskorn sloju, verovatno na ivicama lamela. Sadrzaj ostalih ' 'rsta 
prisиtnih u PU ostaje i pri AlFe modifikaciji nept·ornenjen, sto znaci da ТОТ strиktшe 
smektita i prateci minerali и PU tokom piimenjene procedme ne podlezи promenama. 
U slиcaju иzoraka t1 kojima katjon koji је piatio aluminijum pri modiftkaciji nije Ьilo gvozae 
primetno је povecanje sadtiaja ovih katjona н odnosu na АlМ, ali znatno шаnје izraieno и 
odnosи na gvoZde. Nivo нgradnje bakra u skladu је sa nalazima drиgih aиtora [93] gde se и 
АlСиМ sadгzaj bakra povecao sa О na 0,67 mas.% u odnosн na polazni materijal. Uziok 
manje иgradnje ovih katjona u odnosи na Fe3+ mogli Ьi da Ьнdи koordinacija и oksidniш 
struktUiama, koja је za Си(П) шonoklinicna uz koordinaciju 4 u planarnorn rasporedu. zatirn 
jonski radijиsi koji sи и ovoj struktuii znatno veci kod ova dva jona u odnosu na Al3+, kao i 
njihova valenca koja nedovoljno kompenzuje zamenи aluminijuma u jonima Keggin tipa, ра 
је sarniш tim takva stiuktma manje staЬilna. S dп1ge strane ovi polihidioksi katjoni pii 
jonskoj izmeni natrijuma zbog svoje velicine i naelektrisanja imaju prioritet u odnosи na 
kobalt i bakar, kao zasebne vrste, раје njihovo prodiranje u medularnelarni sloj srnanjeno. 
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Hemijska analiza i XRPD ispitivanih materijala dale su osnovne informacije о njihovom 
faznom i hernijskom sastavu, kao i о promenama koje se desavajи pri modifikaciji polaznog 
иzorka. U PU је иtvrdeno pristtstvo smektita kao dominantnog minerala i kvarca, feldspata, 
kalcita, ilita i blorita u manjoj kolicini i1i и tragovima, sto је potvrdeno i utvrdenim 
prisustvom hernijskih elemenata koji odgovarajи ovim rnincralima. Natrijumska izmena, prvi 
korak procedure modifikacije, jeste proces koji se odra:Zava iskljиcivo na sastav izmenjivih 
katjona u medulamelarnom slojи smektita, dok ne иtice na ostale minerale koji su prisutni и 
PU. Smanjenje sadrzaja Са2+, i u manjoj meri мi+, ukazuje na to koji katjoni kompenzujи 
naelektrisanje koje ·potice iz ТОТ slojeva ispitivanog smektita. Smanjenje doo1 medщavanskih 
rastojanja smektita potvrdujtt da је Na+, kao manje hidratisan katjon, zamenio dvovalentne 
katjonc u medulamelarnom prostorи smektita. Natrijumska izmena ne utice na sastav samih 
ТОТ slojeva smektita, kao ni na ostale minera]e u PU. Modiftkacija PU Al polihidroksi 
katjonima dovodi do zamene Na+ и medulame]arnorn prostoru Kegin jonima koji nakon 
zareпja usled dehidroksilacije i dehidratacije prelaze u rigidne oksidne oligo-strukture koje 
uspostavljajи hemijske veze sa susednim ТОТ slojevirna na taj nacin ih povezujtt6i. То se 
manifestuje kao odsиstvo sposobnosti ЬиЬrепја doЬijenil1modiftkovaпih materijala koje PU i 
Nalz irnajи. Modifikacija AIFe polihidroksi katjonima najverovatnije dovodi do delimicne 
zamene А13+ jona Fe3+ jonima u ugradenim oksidnim oligo-strиkturama, sto se odraiava kao 
neznatno pove6anje meduravanskog rastojanja AlFeM matetijala и odnosи na AlM, koje је и 
seriji A1Fel- A1Fel5M jednako. Serija refleksija koja odgovara (001) smektitnim ravnima 
doЬijena za A1Fe20M pokazuje da u tom materijalи najverovatnije dolazi do forшiranja 
odvojenih Al, Fe i AlFe oksidniЬ oligo-stiUktura koje za posledicu imajtt razlicita 
mecttlfavanska rastojanja unнtar smektita, sto је pretpostavka kоји koris6enim metodama nije 
Ьilo moguce dokazati. Bakar i kobalt kao joni koji prate alurninijum и procesн modiftkacije 
nije Ьilo moguce ugraditi u istoj meri kao i gvozae, i nije poznato na koji nacin su oni 
ugradeni. Modifikacija polihidroksi ka~onima imala је uticaj na kalcit kao prateci mineral u 
PU. Кiselost rastvora za modifikaciju dovelaje do rastvaпшja O\IOg minerala sto је potvrdeno 
guЬitkom odgovaraju6e refleksije u XRP difraktogramima modifikovanih uzoraka, kao i 
drasticnim smanjenjem prisustva kalcijuma tt njima. 
Kako su glavna ispitivanja u ovom radu vrsena na А1 i AIFeM uzorcima, slede6e metode 
analize su usmerene na bolje razumevanje strtlkture ovih materijala. 
69 
4.1.4 lnfracrvena analiza sa Furijeovom transformacijom 
Infracrvena spektюskopija sa Furijeovom transforrnacijom (FTIR) је metoda koja ima ~iroku 
primenи u analizi glinenih minerala i komplementarna је XRPD analizi. Najcesce 
primenjivana metoda infracrvene spektroskopije и analizi glinenih mineralajeste metoda КВr 
pastile koja је koriscena i u ovom radu. Transmisione spektre ovih minerala odlikuje 
slozenost i prisustvo mnostva traka koje daju informacije о ureaenosti strukture, prirodi vrsta 
koje izomorfno izmenjuju vrste koje cine osnovnu gradLl ovih minerala, рrиZаји mogucnost 
razlikovanja strukturnih ћidroksi grupa i adsorbovane vode, kao i иtvrdivanja prisustva 
kristalnih i amorfnih necistoca [ 164]. 
Analiza smektitom bogatih materijala IR spektroskopijom dala је informacije о smektitima i 
pratecim mineralima iz razlicitih nalazista, preciscenim kao i nepreciscenim. Analize smektita 
iz razlicitih izvora [165] kao sto sи Vajoming, Arizona, Teksas ili Madija ћades и lndiji 
pokazale su prisustvo osnov11ih traka specificnih za smektitru materijal koje mogu biti и 
odтeaenoj met·i pomerene u spektru u zavisnosti od izvora snimanog materijala. Pored toga, 
svaki od ovih prirodnih matet·ijala pored smektita sadJ·zi razlicite p1-atece miпeraJe, а najcesci 
su kvarc, feldspat, kalcit, ilit i kaolin. Znatno vise ispitivanja smektita tipa montmorijonit 
modiflkovanog polihidroksi katjonima se moze naci и literaturi u odnosи na slicne bajdelitne 
materijale, а pokazano је da FTIR spektri modifikovanih шaterijala na bazi ova dva minerala 
pokazuju znacajne razlike [166]. 
Na slici 26 dat је иporedru prikaz infracrvenih spektara polaznog i Na-izшenjeпog uzoгka, 
kao i dobUenih Al i AlFe modifikovanih шaterijala, а u tabeli 9 је dat sumaгni prikaz нoceruh 
IR traka i traka koje trpe promenc нsled primenjenog tretmana. 
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Slika 26. Infracrveni spektri polaznih materijala i Alfe modiflkovanih uzorku 
sarazlicitim odnosom A13+:Fe3+: а) 400-1200 cm-1; Ь) 120~000 cm·1 
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Tabela 9. Sumarni prikaz svih uocenih lR traka (gore) i traka и kojima se javljaju promene (dole) 
------·-
O~seg talasnih brojeva, [cm"1] 
Faza/vrsta Tip viЬracije Materijal 
PU Nalz AIM AIFelM AIFeSM AIFelOM AIFelSM A1Fe20M 
3615 v(ОН) Al3+, Mg2+, Fe3+ 3631 3630 3633 3632 3629 3629 3626 3627 
1040-1050 v(Si-0-Si) tetraedarski sloj 1034 1034 1039 1041 1038 1039 1037 1037 
920 8(0Н) Al-0-A\ 913 913 917 916 921 917 918 917 
Smektit 
860 8(0Н) Al-0-Mg 876 879 878 876 879 880 880 880 
820 8(0Н) Al-0-Fe 836 836 838 838 840 839 839 837 
680-695 8(Si0) 698 696 693 694 694 694 693 694 
520 8(Al-O-Si) oktaedarski sloj 522 524 523 526 526 526 526 525 
460-470 8{Si-O-Si} amorfna faza 471 469 472 472 472 469 472 469 
Kvarc 779 i 797 { duЬlet2 798; 779 798; 779 798; 779 799;778 798;779 799;779 799;779 799,778 
-.ј 
Feldspat 676 666 669 668 669 668 668 668 668 
N 428 ЩSiO} 424 419 418 424 418 418 418 419 
Kalcit 1430 ~СаСОз) 1447 1455 1 1 1 1 1 1 
со2 2350 vз~СО} 1 1 2356 2347 2348 2346 2347 2348 
Н2О 
3420 v(HOH) 3435 3444 3446 3465 3466 3464 3458 3450 
1620 8~НОН) 1629 1641 1646 1640 1639 1639 1638 1638 
3615 v(OH) Аlз+, Mg2+, Fe3+ 3631 3630 3633 3632 3629 3629 3626 3627 
Smektit 1040-1050 v(Si-0-Si) tetraedarski sloj 1034 1034 1039 1041 1038 1039 1037 1037 
920 8(0Н) Al-0-Al 913 913 917 916 921 917 918 917 
680-695 8(Si0) 698 696 693 694 694 694 693 694 
Kalcit 1430 {СаСОз2 1447 1455 1 1 1 1 1 1 
со2 2350 vз{СО) 1 1 2356 2347 2348 2346 2347 2348 
Н2О 
3420 v(HOH) 3435 3444 3446 3465 3466 3464 3458 3450 
1620 8(НОН) 1629 1641 1646 1640 1639 1639 1638 1638 
Niz viЬracionih traka karakteristicnih za smektitnи fazu moze se иociti u svim dobijenim IR 
spektrima, sto potvrdиje njeno prisиstvo и svim иzorcima i и skladи је sa I"ezultatima 
hemijske i rendgenostrukturne analize. Ostar dиЬlet na 799 cm-1 i 777 cm-1 potvrdиje da kvarc 
nije odstt·anjeп iz polazпog иzol"ka prilikoш odvajanja frakcije sa diшeпzijama cestica manjim 
od 2 ~-tm i da on ostaje prisиtan н sviш analiziranim materijalima [157]. Trake manjeg 
intenziteta иосеnе na oko 670 i 420 сш- 1 verovatno se шogu pripisati feldspatu. Na IR 
spektrima Na-izmenjenog i polaznog bentonita prisиtna је i tt-aka karakteristicna za kalcit, sto 
potvrdиjи prethodno doЬijeni rezultati rendgeno-struktume i hemijske analize. Та traka se ne 
moze иociti na spektrima modifikovanih иzoraka Cija se sinteza, kao sto је и raнijem tekstи 
opisaпo, odvUa u kiseloj Siedi11i. Тt-aka na oko 2350 cm-1 j av~a se sашо kod modifikovanih 
tlZOI"aka. u radovima diиgih atltOlЋ је pokazano da se afinitet AlM za adsorpcijи со2 
povecava prisustvom diиgih pilaгnih vrsta. U radи А. Melnitchenko sa saradnicima [167] 
tюceno је da prisustvo Fe3+ jona и Fe3+-izmenjenoj kaolinskoj glini dovodi do povecanja 
adsorpcije СО2, dok to nije slиcaj kod njenog redukvanog oЫika (Fe2} . Ti rezultati se mogu 
dovesti u vezu sa prisиstvom tt·ake na oko 2350 cm-1 koja odgovara СО2 [168], а koja se moze 
uociti u manjoj meri и IR spektt·и Al modifikovanog materijala, а и vecoj u spektl"ima AlFe 
modifikovanih \.lZOiaka. Pt·isttstvo со2 Ьi takode moglo znaCiti da se иgr-adeno gvo:Zde 
dominantno нalazi u 3+ valentnom stanj tt, sto Ьi bilo i ocekivano. 
Jedna od glavnih promena na IR spektrima шodifikovanih uzoraka и odnosи na polazni koja 
se moze uociti jeste povecanje energije istefucih v(Si-0-Si) i povezano smanjenje energije 
deformacionih 8(Si0) viЬracija sto је posledica staЬilizacije tetraedarskog sloja usled zarenja, 
koje је deo pi"imenjene procedиre пюdifikacije, kao i иsled иgradnje oksidnih struktura koje 
povezujи tetraedarske slojeve sиsednih lamela smektita. Odgovar·ajнca o(Si-0-Si) viЬracija 
vezana za aшorfnu fazu ne tr-pi nikakve promene nakon modifikacije, sto ukazujc na to da ta 
faza nije izmenjena pri modifikaciji. Siroka traka na priЬlizno 3600 cm-1 odgovara istefucim 
viЬracijaшa -ОН grupe и razlicitim okruzenjima (AIAIOH, AlМgOH, AlFeOH, FeMgOH 
and FeFeOН) [157]. Nize vrednosti talasnih brojeva odgovaraju viЬracijama ~ОН grupe иz 
AlFe, FeMg i FeFe katjonske parove dok vise vredпosti vezujн se za AlAl and AlMg 
katjonske parove. Blag p01·ast viednosti talasпog bt·oja ove viЬ1-acije posle modifikacije 
polaznog uzorka aluminijumom, i njen postepeni pad sa dodavanjem gvozda moze t1kazivati 
na ugradnju ovih vrsta. Polozaj ove trake i trake na oko 3400 cm-1 odgovara njihovom 
poloiaju u bajdelitu шodiflkovanom Kegin joniшa koje se u шdи S. Acemana sa saradnicima 
[ 166] za materijale Zaтene na 350 ос nalaze na 3628 i 3444 cm-1• U istom radи uzorak bogat 
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montmorijonitom podvrgnиt istom tipи modifJkacije ima odgovarajиce trake na nesto 
drugacijirn polozajima. Ovo је jos jedna potvrda da је polazni materijal bogat smektitom 
dominantno bajdelitnog tipa. 
Povecano prisиstvo Fe3+ koji је elektronegativniji od Al3+ slaЬi vezu izme<iи kiseonika i 
иgljenika jacim privlacenjem elektтona. Ova pojava moze Ьiti uzrok smanjenja enel'gije 
v3(CO) viЬracija poreklom od adsorbovanog СО2 kod иzoraka koji sadrze gvozcte t1 odnosи 
na Al modifikovani uzorak. Smanjenje energije deformacionih i povecanje energije istefucih 
viЬracija vezanih za vodи moze Ьiti posledica adsorpcije vode и vise ·slojeva, sto staЬilizиje 
vezu izmedи kiseonika i vodonika, na иzorcima koji sadrze gvoMe, ali i neиniformnosti pri 
sиsenjи иzoraka. Као sto se i осеkије, na trakama koje odgovarajи kvarctt i feldspatu se ne 
иосаvаји promene posle modi.fikacije, sto је potvrda da ona ne izaziva proшene t1 ovirn 
fazama. 
In:fracrvena analiza је potvrdila fazni sastav polaznog uzorka иtvrden XRPD i hernijskom 
analizom. Ona је pokazala da иsled modifikacije dolazi do staЬilizacije tetraedarskog sloja 
smektita иsled Zaтenja i иgradпje oksidnih stиbova izmedи sиsednih ТОТ lamela. FТIR 
analiza је pruzila direktпe i iпdit·ektne dokaze da dolazi do povecanja prisиstva gvozda u 
шate1·ijaliшa kod kojih је pri modifikaciji korisceп veci иdео ovog јова и odnost1 na 
aluminijиm. Pored toga pokazalo se da se to gvozde moze nalaziti и Al ili Fe okruzenjи sto је 
indicija da se ono ugraduje ili и mesovite AIFe ili и Fe oksidne strukture. Ova metoda је dala 
dodatnи potvrdи da је modiflkovani smektitni mineral и PU tipa bajdelita. 
4.1.5 Difuzno-refleksioni spekti·i u UV-Vis oЬlasti 
Jos jedna metoda koja moze dati detaljnije informacije о stщkturama и kojirna se moze naci 
иgradeno gvoZ<ie jeste difuzno refleksiona UV-Vis spektrofotometrija (DRUV-Vis). Na slici 
27 sи prikazani DRUV-Vis spektri odabranih uzoraka. Radi иtvrdivanja struktura и kojima se 
и AlFe modifikovanim иzorcima nalazi gvoZ<ie vrseno је poгedenje spektra doЬijenog za AlM 
sa spektrima doЫjenim za analogne materijale и kojimaje ргi modifikaciji porcd alиminijuma 
koгisceno i gvoZ<ie. Da Ьi se istakla promena и spektrima materijala sa иgradenim gvo:Мem и 
odnosи na Al modifikovani uzorak, unиtar graflka na slici 27 је odvojeno prikazan i UV-Vis 
spektar doЬijen za uzorak modifikovan uz koriscenje najvece koncentracije Fe3+ jona иporedo 
sa spektrom uzorka bez dodatog gvoZda. 
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Slika 27. DR UV-Vis spektri AlFe modifikovanih uzoraka 
sa l"azliCitim odnosom Al3+:Fe3+ 
Jedina tiaka koja se tюcava na UV-Vis spektru AlMjeste traka sa maksiшшnorn na priЬli:lno 
263 nm. То је pik koji odgovaia izolovanim Fe3+ katjonima и oktaedarskom okl:uzenjи [92]. 
Pojavljivanje ove trake н spektrи AIM verovatno је povezano sa Fe3+ jonirna koji su 
izomorfno zamenili А13+ и oktaedarskom delи ТОТ sloja иzorka. Iz hemijske analize иzorka 
AlM se vidi da је и njemи prisиtno gvo:Zde koje potice od polaznog uzorka. Al modifikacija 
nije dovcla do znacajne promene sadrzaja gvozda u doЬijenom materijalu da bi se mogla 
pripisati priшenjenom tretman1.1 samog PU. Spektar doЬijen za AIM ne pokazuje piisustvo 
drиgih vrsta koje se mogt1 detektovati ovom metodom. Porast intenziteta tl'ake na oko 263 nm 
kod AIFelM uzorka ukazиjc na porast prisustva izolovanih oktaedarski koordinisanih Fe3+ 
jona. Povecanje intenziteta ove trake povezano је sa prisиstvom Fe3+ u rastvoru kori~cenom 
za modiflkaciju. Na osnovu toga se moze zakljиciti da је sa povecanjem tog udela povecana 
иgradnja gvoZd:a u strukture u kojima se Fe3+ verovatno nalazi и oktaedaiskoj strukturi и kojoj 
delimicno zamenjuje А\3+ jone bas kao sto је to slиcaj i sa oktaedт·skim slojem smektita. Bas 
kao i u slucajи AIM, u spektru AIFelM se ne uocava prisustvo drнgih vrsta u kojima se nalazi 
gvo:Zde. Poredenjem spektra dobijenog za АlМ sa spektrima A1Fe5- 20M materijala primetan 
је porast trake na oko 263 nm koja. Povecanje intenziteta ove trake povezano је sa 
povecanjem udela Fe3- и odnosи na А13- и rastvoru koriscenom za modifikacijи. Kod ovih 
uzoraka је иtvrdeno prisиstvo пovih traka и od.nosu na spektaг АlМ. U oЬlasti spektra od 300-
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500 nm vidi se da se sa dodatkom Fe3+ jona kao pratece vrste pri sintezi AlFeM pojavljuju 
nove vrste. Porast intenziteta refleksije na oko 314 nm se moze pripisati malim oligomernim 
skupinarna Fe3+ jona u oktaedarskom okruzenju. Traka па oko 365 nm ukazuje na prisustvo 
vecih oligomernih skupina, а traka na oko 400 nm ve6ih cestica sastavljenih od oktaedarski 
koordinisanog Fe3+ [91, 169- 171). U ovoj oblasti se, sa porastom udela gvoZda unetog u 
modifikovane uzorke tokom sinteze, uocava i porast intenziteta refleksija koje odgovaraju 
vecim skupinama Fe3+ u oktaedarskom okruZenju na racun manjih. То mo:le zпaciti da se 
povecava udeo gvoZda u nagradenim mostovima od mesovitih oksida, do pojave odvojenih 
FexOy struktura u vidu zasebпih mostova. Za dokaz takve pietpostavke potrebno је izvrsiti 
dodatпtl analizu modifikovanib mateгijala odgovarajuCim metodama poput HRTEMa. Slabo 
uocljivi talasi u spektrima dobijeпim za AlFe modifikovane uzorke na oko 440 i 495 11n1 
ukazt1ju na moguce prisustvo Fe- 0-Fe struktura sa intcrvalentnim prenosom naelektrisanja i 
na agregate Fе20з cestica u tragovima [91]. Prikazani rezultati DRUV-Vis 
spektrofotometrijske analize ne iskljucuju mogucnost pojave vrsta koje sadr:le gvozde izvan 
medulamelarnog prostora smcktita kod materijala u cijoj sintezi su korisceпe vece kolicine 
gvozda. 
DRUV-Vis spektrofotometrija је potvrdila nalaze hernijske aпalize za AlM i seiiju AlFeM 
uzol"aka, koji su pokaza\i da mateгijal doЬijen Al modifikacijom PU sadr:li gvoZde koje potice 
od smektitnog minerala u njemu. Ona је pokazala da је u pitaпju trovalentno gvoZde, bas kao 
sto је zakljuceno i iz rezнltata FTIR spektroskopije. а osnovu DRUV-Vis spektara је 
utvrdeno da se sa ukljucivaпjem gvoZda u rastvor za nюdifikaciju ono prvo ugraduje u 
oktaedarske strukture u kojima se na\azi u izolovanim polo:lajima, da bi sa povecanjem 
njegovog t1dela doslo do formiraпja drugacijih visi!:a u koj ima se ono nalazi, а koje ukljucнju i 
manje i vece oligomerne skнpine oktaedarski koordinisanog Fe3+, kao i cestica u kojima se 
Fe3+ nalazi u toj koordinaciji. Da Ьi se utvrdilo kakvc su ove struktшe od kol"isti su tehnike 
koje se zasnivaju na njihovim magnetnim osobinama. 
4.Ј .5 Mossbauer spektri 
Mossbauer spektroskopija је metoda koja na osnovu magnetnili osoЬina materijala daje 
preciznije informacije о njihovoj strukturi. Zasnovana је na Mossbauer efektu, tj. 
bezuzmacnoj emisiji gama zracenja i njegovoj apsorpciji od strane ispitivanog jezgra. 
Energija gama zracenja izvora varira se primenom Dopleгovog efekta. Dobijeni spektar 
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predstavlja prikaz intenziteta propustenog gama zтacenja u funkciji brzine kretanja izvora. Pri 
brzinama koje uticu na to da jezgra uzorka rezonantno apsorbuju zracenje dolazi do pada 
intenziteta propustenog zracenja, sto se registruje kao minimum u spektru. Broj i polozaj ovih 
mi11imuma и spektnt daju infom1acUu о hemijskom okruzenju ispitivanih jezgat-a i sto se 
moze ttpotreЬiti u cilju karakterizacije uzorka. DuЬleti ( obelezeni sa D) indikacija su 
nepostojanja magnetnog uredenja dok seksteti (obelezeni sa S) posledica su magnetno 
uredenog stanja uzorka. Snimanjem spektara se doЬijaju serije tacaka iz kojih se 
dekonvolucijom pomocu prilozcnog programskog paketa izdvajaju krive koje se mogu 
odпositi па razlicite strukture unutaг uzorka. Ipak, razlicite krive koje odlikuje slican polo:Zaj u 
spektru ne moraju ukazivati na razlicite strukture vec mogu Ьiti posledica istih struktura u 
neznatno izmeпjenim okt·tJ:Zenjima. Na osnovн svih krivih doЬija se fitovana kriva za 
odredenu strukturu. 
U ovom radu је ova metoda koriscena u ispitivanju AlFeM uzoraka za koje је prethodnim 
metodama potvrdeno da sadr:Ze ugradene Fe3+ katjone и oktaedarskom oksidnom okruzenju. 
Mossbauer spektri snimani su na razlicitim temperaturama. U slucaju materijala koji na 
sobnoj temperaturi pokazuju paramagnetne osoЬine snimanje na temperaturama ispod Nelove 
temperature karakteristicne za svaki paramagnetni materijal omogucпje postizanje 
antiferomagnetnog uredenja. Na ovaj nacin se о ispitivanom materijalп mogu doЬiti 
komplementarne informacije. Na sobnoj tempeтaturi su snimljeni Mossbauer spektri sledecih 
uzoraka Nalz koji је sluzio za poredenje i AlFel, A1Fe5, AlFelO i A1Fe15M. Posto је 
snimanje na veoma niskim tempcraturama dugotrajno i kompleksno ono је izvedeno samo na 
uzot·cima Naiz i AlFelOM koji su izabrani kao reprezentativni. Uporedni prikaz spektara 
doЬijenih za ova dva uzorka па sobnoj temperaturi i па -253 °С prikazani su u Slici 28. 
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Slika 28. Mossbauer spektгi odabranih uzoraka: а) Nalz, 22 °С; Ь) AlFelOM, 22 ос; 
с) Nalz, -253 °С i d) AlFelOM, -253 °С. 
Na sobnoj tcmpct-aturi snimUeni Mossbauer spektri sadrze ро 2 duЫeta koj i poticu od Fe3+ 
jona u oktaedш·skom okruzenju. Kod spekt1-a dobijenog za Nalz uzorak uocava se i prisustvo 
2 duЫeta malih intenziteta koji poticu od Fe2+ komponeпte u oktaedarskom okru:lenju koja је 
prisutna u veoma malom procentu (172]. Odsustvo duЫeta vezani\1 za Fe2+ kod 
modirikovaпih uzoraka moze se pripisati oksidaciji Fe2+ jona do koje dolazi u procesu 
ten11icke obrade u prisustvu vazduha, koja је deo postupka sinteze modifikovanih uzoraka. Na 
spektr ima modifikovanih uzoraka uocava se pris ustvo treceg duЬieta koji takode potice od 
Fe
3
+. Kako razlaganje spektara snimljenih na sobnoj temperaturi ne daje sekstete, moze se 
odbaciti pгis tlstvo elementarnog gvo:lda (a.-Fe), hematita (a.-Fe20 3) , magemita (y-Fe20 3) , 
minijuma (Fез04) i getita (а.-FеООН) [173]. Rezultati drugi\1 at1tora su ро pitanju AlfeM 
matcJ·ijala nesto dr·ugaciji. Naime, u mnogim slucajevima se medu prist1tnim strukturama 
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detektujи i razlicite kolicine hematita [174], sto kod ovde doЬijenog mater~ala nije slиcaj. 
Precizniji podaci о prirodi vt·sta koje sadr:le gvo:lde na osnovu njihovih magnetnih osoЬina 
dоЬiјаји se pri snimanjи spektara na niskoj temperaturi (-253 °С). Na ovim temperaturama se 
postize magnetno uredeno stanje i izbegava relaksacija u slL1cajи da је prisutan nanocesticni 
sistem. 
Mбssbaиer spektri doЬijeni za Nalz uzorak na niskoj tcmperaturi ukazujи na prisustvo istih 
Yrsta kao i na sobnoj temperaturi. Sckstet veoma slabog intenziteta koji је иосеn ne odgovш-a 
ћematitu vec se najverovatnije moze smatrati necistocom jet· је и pitanjи prirodni materijal 
[174]. Za razliku od Nalz, A1Fe10M na -253 ос pokazиje vrlo slozenи strukturu spektra, koja 
нkazuje na prisнstvo novih magnetniЬ vrsta koje su posledica иgt-adnje gvoZda. Spektaг 
doЬijen za A1Fe10M se moze razloziti na 4 seiksteta i 2 dнЬleta. U dоЬiјепе 4 sekstetne 
komponente, Ьiperfino poljc opada za oko 2Т, pocevsi od 49,4 Т, tj vrednosti sн: 49,4 Т, 47,0 
Т, 43,8 Т, i 39,7 Т sto Ьi moglo da znaci da se radi о istoj fazi , ali da pojedine grupe atoma 
gvoZda н ~avisnosti od distorzije, odnosno neke delimicne promene okruzenja, osecaju 
razlicita lokalna magnetna polja. Ovako nesto se moze javiti usled razliCitog okruzenja Fe3+ u 
ugradenim nanostrukturaшa. Vrlo slican hemijski porneraj i kvadrнpolno cepanje и sve 4 
sekstet11e komponente ide 1.1 prilog tome da se шdi о istoj vrsti atoma gvozda. Hiperfini 
parametri najverovatnije odgovaraju oksidnim stubovima koji su ugradeni izmedu ТОТ 
slojeva smektita, i koji su ро svojoj strukturi slicni akageneitu СР-FеООН) ili lepidokrositu (y-
FeOOH). Da Ьi se utvrdilo koja је od ove dve faze tacnije opisuje uredenost u okviru 
ugradenih struktura moralo Ьi se izvrsiti snimaoje na tempcraturi iznad -238 °С jer је to 
temperatura magnetnog prelaza y-FeOOH dok se taj pre]az u slucajи P-FeOOH odigrava 
izmedLt-223 i-198 ос [175, 176]. Uporedиjиci spektш·zaAIFe l OMna -253 ос i na+22 ос 
пюzс se pretpostaviti da su 4 seksteta kolabirala u З. duЫet, odnosno da је doslo do 
rclaksacije magnetnih momenata nanocestica (superparamagnetna relaksacija) [173]. 
Snimanje na sobnoj temperaturi izvrseno је i za ostale modiflkovane uzorke kako Ьi se oni 
uporedili sa spektrom doЬijenim za AIFelOM. Ovi spektri sи prikazani na Slici 29. 
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Slika 29. Mбssballel" spektri ispitivani.h LLZoraka, snimani na 22 ос 
Spektt·i svih modifikovanih шaterijala na sobnoj temperaturi pokazujll pl'iSLLstvo istih vrsta i to 
L1 oЫikll tri dttЬleta koji odgovarajLL Fe3+ vistama и oktaedaiskom okrllzenju. U njima nije 
utvrdeno prisustvo dvovalentnog gvo:Zda, kao ni seksteta koj i Ьi Llkazali na prisustvo 
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elementarnog gvo:Zda (a.-Fe), hematita (а-Fе2Оз), magemita ('у-Fе2Оз), minijuma (Fез04) i 
getita (а.-FеООН). Ро analogiji sa AIFelOM uzorkom rnoglo Ьi se reCi da treCi dиЬ!еt и ovirn 
spektrima nastaje usled kolapsa seksteta koji odgovarajи novoиgradenim Vl"stama koje se 
nalaze и medиlamelarnom prostortl smektita. 
Zajedno sa 1-anije prikazanim metodama koriscenim za karakterizaciju AlFe modi:fikovanЉ 
materijala, Mossbauer spektroskopija је pruzila mogнcnost boljeg shvatanja i de:finisanja 
struktura и kojima se nalazi ugradeno gvo:Zde. Oktacdarsko okrиZenje Fe3+ је dokazano kako 
ranije izlozenim rezultatirna tako i Mossbaиer spektroskopijom, kojaje otisla dalje i deftnisala 
strukturи ugradenih vrsta kao slicnu mineralima akageneitu (~-FеООН) ili lepidokrositu (y-
FeOOH). 
4.1 .6 Teksturalna ispitivanja 
Ispitivanje tekstшalnih svojstava dаји informacije о osoЬinama koje sи znacajnc i relevantne 
za adsorpciona i kataliticka svojstva ћeterogenih katalizatoгa. Pored toga onc mogи pruziti 
direktne dokaze ili indirektne infoпnacije о strukt1.1rnim promenarna koje sc dcsavaju Ll 
nekom procesu modiftkacije. 
Adsorpciono-desorpcione izoterme azota doЬijene za natгijumski izmenjeni ttzorak i seriju 
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Slika 30. Adsorpciono-desorpcione izoterme azota dоЬiј епе za ispitane uzorke - nastavak 
Sve doЬijene izoterme reverziЬilne su na nizim ravnotettum pritiscima i zato se mogн svrstati 
u izoterme tipa Про IUPAC-ovoj nomenklaturi sto odgovara literaturnim podacima [159]. Na 
visim ravnoteznim pritiscirna _Е_ ~0,4 se na njima uocava ћisterezisna petlja tipa НЗ. Ovakav 
Р о 
tip adsorpciono-desorpcionЉ izoteгmi pokazuje viseslojпu adsorpcijн azota i kapilamu 
kondenzacU u u шezoporama poroznih uzoraka sшektita [137. 138, 177-179]. Izotc1me tipa П 
su karakteristicne za materijalc koji imaju cestice ili agregate cestica plocastog oЫika. Sa 
Slike 30 moze se videti daje adsorpciono-desorpciona izote1·ma azota za poJazni uzoгak skoro 
paralelna x-osi, dok za modifikovane нzorke adsorpciono-desorpcione izoterme postaju 
strrnije i porneraju se ka vecim zapl'eminarna adsorbovanog azota. Opsti izgled adsorpciono-
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desorpcionih izotermi ostaje isti za sve ispitivane uzorke. Postojanje tacke prevoja (osim u 
slucaju АIСоМ) na adsorpcionoj izotermi и oЫasti _!!_ ~ 0,2 ukazuje na odsustvo preklapanja 
Р о 
moпoslojпe i vises lojпe adsorpcije, odnosno pokazuje da se adsorpcija u monosloju zavгsava 
рге pocetka popunjavanja dгllgog adsorpcionog sloja. 
Iz podataka adsorpcionih merenja izracuпata је specificna povrsina, SвЕТ (m2/g) uzoraka 
koriscenjem podataka и oЫasti 0,08 <_!!_< 0,26 [5, 180]. Ukupna zapremina pora (Vo,9s) 
Р о 
izracunataje ро metodi Gurvitscl1-a [137] . DoЬijeni rezultati za SвЕТ, Vo,98 i Ушiс prikazani su 
u tabeli 10. Pored njill, u tabeli 10 su date i vrednosti dijametara pora sa najvecom 
zastupljenoscu, Dmax, i srednjeg dijametгa pora Dmcd, kojc su odt·edene na osnovtL kJ:iviћ datЉ 
na sl ici 30. l<Iive raspodele pora ро precnicima odгedcne su ро rnetodi Barrett, Joyner i 
Halenda i prikazane na Slici 3 1. 
Tabela 10. Teksturalna svojstva uzoraka 
SвЕт Dmax Dmed Smic 
нк 
Vo98 Ymic 
Uzorak [m2/g] [cm3/g] [nm] [nm] [ cm3 /g] [m2 g·l] 
Polazni materijal (75 J,.Lm) 96 О, 111 О 3,60 7,80 0,0450 1 
PU (2 J.tm) 125 0,1250 3,80 3,90 0,051 о 1 
Nalz 123 0,1257 3,92 5,64 0,0509 125 
А1М 177 0,1598 4,04 5, 14 0,0869 224 
A1Fe1M 203 0,1601 4,04 4,22 0,0935 234 
A IFe5M 151 0,1726 3,81 8,53 0,0701 186 
A1Fe10M 190 0,2050 3,76 10,20 0,0902 221 
A1Fe15M 187 0,2160 3,72 8,40 0,0865 217 
AlFc20M 197 0,2286 3,95 6,36 0,0856 21 8 
A1Cu 10M 135 0,2222 6,26 7,29 0,0680 1 
AlColOM 137 0,1275 3,98 4,63 0,0640 1 
AlFelOM-2 91 0,2170 3,70 10,00 0.0392 1 .. 
Gde su: SвЕТ - specifi~na pomma; Уо.98 - ukupna zaprerшna рога; У rruc zapremшa mikropora (Dubmm-
Radusl1kevicl1); Dma.x pre~nik pora sa najvecom zastupljenoscu; Dn,ed - srednji precnik рога i Sооснк- specifi~na 
povr~ina mik.'fopora (Нorwath-Kavazoe) 
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Slika 31. Lntegralne i diferencijalne krive raspodele zapremine pora 
ро p1·ecniciшa pora ispitivanih uzoraka - nastavak 
Na osпovu dobUetlih adsorpcioпo-desorpcionih izotermi kao podataka datih u Tabeli 1 О 
шоzе se tюciti da: 
Specificпa povrsiпa fi:akcije polazпog uzorka (sa precnicima cestica manjim od 2 11m) i 
NaTz veca је u odnosu па poiazni materijal ( < 75 Ј!Ш). То se nюze pripisati cinjenici da se 
u tim uzor·cima nalazi шаnје necistoca. Usled prisustva necistoca se siri i raspodela pora 
ovog materijala u mezoporoznoj oЬiasti usled oteianog slaganja taktoida. 
Moze se uociti da teksturalna svojstva PU i Nalz uzoraka ne pokazuju znacajne razlike sto 
ukaztrje na njihovu jednaku strukturu sto је u skladu sa prethodno izlozenim rezultatima. 
Specificne povrsine uzot-aka dobijene шodifikacijom pгirodnog smektitnog materijala iz 
Bogovine (Sвп(АI М)= 177 m2 g·• ) neznatno sн manje od specificne povrsine materijala 
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dobijenog istom procedurom modifikacije komercijalnog smektita (Wyoming), jednake 
finoce (< 2 f.UlJ) kod kogaje S8eт=l98 m2 g-1 [181]. 
OЬlik adsorpciono desorpcionih krivih AlM i AlFelM razlicit је и odnosи na krive 
doЬijene za PU i Nalz. VeCi l1isterezis izmedи adsor·pcione i desOl'pcioпe graпe kod 
modifikovanih materijala ukazuje na poiast kapilame kondenzacije. Уеса stгmina na 
desorpcionoj ki-ivoj и oЬlasti vecih гelativnih pritisaka, posledica је olaksane desorpcije 
koja se povezuje sa kapilamom kondenzacijom и mezoporama vecih precпika. Ovakva 
pojava se posebno иосаvа kod AlFe5- AlFel5M. Моgисе је da se mezoporoznost, koja 
potice iz oЬlasti izmedи taktoida, и slиcaju A!Fe20M zadrzava, ра cak i raste, istovremeno 
sa porneianjem maksimuma raspodele prema manjim mezopOl'ama, zbog stvш·anja manjih 
tak:toida, иsled grиpisanja t1 struktнre sa IazJicitim LlgiЋdenim oksidnim Stllbovima, StO SLl 
pokazali rezLiltati XRPD analize. 
Kod svih modifikovanih uzoraka postoji primetan skok Ll mikroporoznoj oЬlasti и odnosu 
na polazni i Na-bentonit. U vecini slиcajeva zapremina i povrsina mikropora dostize cak 
dvostтuku vrednost и poredenjи sa polaznim bentonitom. RezLiltati роkаzији da је porast 
zapremine i povrsine miki·opora и seгiji A1Fe0- A1Fe20M prЉlizno jednak sa izиzetkom 
uzorka A!Fe5M и сiјеш slиcaju se иосаvа manje opste poboUsanje teksturalnih svojstava 
и odnosu na ostale uzorke и cije pilare је иgradeno gvoZde. Posto је prodiranje N2 u 
medulamelarni sloj ote:lano [5], izmereno povecanje mikroporoznosti se nc moze иzeti 
kao kvantitativno merilo promena и medиlamelarnom slojи, а posebno zato sto ono moze 
poticati i od defekata koji se mogu javiti pii ovom tipи modifikacije, kao i postojanjem 
domena ~а razlicitom zastupljenoscu ugradenЉ vrsta [182]. Porast mikroporozosti kod 
АlСн i AlCo materijala је znatno manji, sto је шozda povezano sa manjom ugradnjom 
ovih vrsta u medиlamelami pюstor. 
U mezoporoznoj oЬlasti se Lюcava da modifikacija alurninijнmom dovodi do skoro 
monomodalne raspodele, ali se dodatkom gvozaa povecava prisustvo frakcija sa vecim 
precnicima. Uzrok ove promene u mezoporoznoj oЬlasti mogu biti slaganje taktoida pri 
sиsenjи i Zaienju kao i pojava manjih agregata cestica koje sadrze gvoZde izmedи tak:toida 
koji је uocen kod uzoгaka sa vecim Fе3+;ле+ odnosom [182]. Piomene и mezopoюznoj 
oЬlasti sн takode izra:lene i kod AICиlOM uzorka i u manjoj meгi kod AlColOM uzoгka. 
Specificna povrsina svih modifikovanih uzoraka pokazuje skok sto је u skladн sa 
literaturnim podacima [8] i to и vecoj meri kod uzoraka koji pored alurninijuma sadгZe i 
gvoZde. Povecanje specificne povrsine SвЕТ se svakako moze povezati sa povecanjem 
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mezoporoznosti. Specificna povrsina mikropora nije obuhvacena ovom velicinom. 
Uocljivo је da do njenog porasta dolazi pri AlFe modifikaciji. 
Pri modifikaciji ukupna zapremina pora iша trend гasta sa porastom udela gvoZda. 
Pove6anje ukupne zapremine se moze pripisati povecanju zapremine mezopoгa i slaganjLt 
i velicini taktoida pri susenju i zarenju. 
Poredenje AlFeM uzoraka izlozenim razliCitim rezimima termicke obrade pokazuje da је 
dиZi tretman zarenja na visoj temperatнri (500 °С tokom 8 h) koji је pr-imenjen na 
A\Fel ОМ-2 imao za posledicu blokiranje pora, najvise izra:leno kod pora sa manjirn 
precnicirna. Shodno tome zapreшina mikrop01·a је smanjena usled kolapsa stгuktш·e i 
sinterovanja koje se javlja [183] а verovatпo i zbog difttzije н cvrstom stanju koja је 
pospesena prodllzenim izlaganjem visokoj teшpeiatuгi. U slucaju nize tempet-atlll"e zaтenja 
i vremena izlaganja uzorka toj temperami od 2 h, postignuto је znacajno poboljsanje 
teksturalnih svojstava tl odnosu na polazni bentonit. Usled toga је za dalje istra:livanje 
izabran rezim sa Ьla:lim uslovima zarenja i svi ostali uzorci su pripremljeni koristeci 
njega. 
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4.1. 7 lspitivanja elektronskom mikroskopijom 
Na slici 32 su dati izabrani SEM snimci uzoraka bentonita (frakcija <2 J.tm) (а), Na-bentonita 
(Ь) i AlFelO PILCa (с) snimljeni sa istim uvecanjem (х 10.000). AIFelO PILC је izabran kao 
primer izgleda povrsine pilarenih glina posto su snimci pilaienih glina sa razlicitim sadrzajem 
gvoZda slicni. 
Nalz AlFelOM 
Slika 32. SEM mikrofotografije ispitanih uzoraka 
Sa prikazanih slika se moze zakljuCiti da stepen aglomeracije kod ispitivanih uzoraka opada 
sledecim redom: bentonit > Na-bentonit > AlFel О PILC. Slojevita struktura tipicna za 
filosilikate је zadrzana kod svih uzoгaka. 
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4.1.8 Uporedni prikaz rezultata karakterizacije 
Detaljna karakterizacija i povezivanje komplementarnih info1-macija doЬijenih jz razlicitih 
primenjenih metoda је omogucila bolje shvatanje promena koje su nastale tl polaznom 
materijalu usled primenjene modiflkacije. Potvrdena је priroda procesa koji prate svaki od 
stupnjeva obrade i modifikacije polaznog prirodnog materijala bogatog smektitom . . 
Polazni materijal је pored smcktjta od minerala sadrzao i kvarc, feldspat i kalcit kao ј tragove 
Шtа ј 11\orita. Pivi korak obrade, odvajanje frakcije sa precnjkom cestica precпjka manjih od 2 
J.Lm hidroseparacijom, doveo је do smanjenja prisustva kvarca i kalcita sto је pokazaпo u 
ranjjjm гadovima na istom materijalu. Rezultati adsot-pciono-desorpcione analize su u 
izvcsnoj meri potkгepili takvc nalaze. Takode је utvrdeno primenom Gтeene-Kelley testa da је 
smektitna faza sastavljena dominantno od bajdelita koji predstavlja oko 90% ukupnog 
smektita, dok preostalih 10% Cini montmorijonit. 
U sledecem koraku doЬijeni rnaterijal nazvan polazni uzoгak (PU) podvrgnut је katjonskoj 
izmeni koriscenjem Na+ jona t l znacajnom visku. Hemijska i XRPD analiza pokazalc su da је 
ovaj postttpak iskljиCivo иticao na prornene и medulaшelat11om sloju smektita koji је t1 PU 
dominantno kao izmenljive katjonske vrste sadrzao Са2+ jone. koji su zamenjeni Na+ jonima. 
Dokaz za to su i promene meduravanskog rastojanja (001) ravni smektita koje se smanjilo 
usled unosenja manje hidratisanih Na+ jona. Na-izmena nije uticala na kxistalnu strukturu 
ТОТ slojeva smektita, kao ai na ostale prisutne minerale. 
Al modiflkacija је podrazumevaJa jonsku izmenu Na jona 1z medulamelaшog sloja 
polibldroksi katjonima Keggin tipa koji sи, pii podesnim uslovima, nagiadeni kao 
najzastupljenija vrsta и rastvorta za modiflkaciju. То је praceno zarenjem pri cemu dolazi do 
uspostavUanja hemijskih veza s tctraedarskim slojem smektita, dehidratacije i dehidroksjlacije 
koje su verovatno рrасепе migracjjom lt jona prema oktaedarskom slojи smektita. Rezultat 
toga је stvaranje rigidnih oksidnih stubastih struktura koje povezuju susedпe smektitne ТОТ 
slojeve. То је u ovom radu potvrdeпo XRPD aaalizoш и ' ' idu povecanja meduravanskog 
rastojanja koje odgovю-a (001) 1-avnima smektjta, kao i izostankom sposobnosti bttbreпja koje 
potvrduje da је rastojanje jzmedu susednih ТОТ slojeva fiksirano. Hemijska analiza је 
pokazala povecanje sadrzaja aluminijuma u А1М uzorku na racun natrijuma, uocen је porast 
mezoporoznosti, dok је porast mikroporoznosti posluzjo kao indikacija da su pore sa tirn 
opsegom precnika stvorene ugradivanjem oksidnih stubova и medulamelarni prostot·. Utvrden 
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је i porast specificne povrsjne uzorka sto је, kao deo opsteg poboljsanja teksturalnih 
svojstava, svojstveno za materijale dobijene obim tipom modiflkacije. Hemjjska, FTIR i 
XRPD analiza nisu pokazale prjsustvo kalcita u AlM usled njegovog rastvaranja u kiseloj 
sredini koja se postize u procesu modifikacije. 
Slicni rezultati su dobijeni ј za ostale modifJ.k.ovane uzorke. Povecanje sadrzaja gvoZda u 
AIFe modifikovanim uzorcima је Ьilo posebno uocljivo, i ono је pratilo povecanje udela 
gvoZda koriscenog na racun aluminijuma u rastvoru za modiflkacjju. Ovo povecanje је Ьilo 
praceno smanjenjem sadrzaja aluminijuma. U uzorcima A1Fel - A1Fe15M је utvrdeno 
neznatno povecanje d001 medш-avanskog rastoj anja koje moze ukazivatj па izomorfno 
izmenjivanje А13+ jona Fe3+ jonjma u nagradenim oksidnitn strukturama stubastog tipa. FТIR 
analiza је dala potvrde ugradivanja gvoZda u vidu karaktei"isticnih pomeraja odxedeп.ih tiaka i 
pojave adsorpcije СО2, kao i dokaz da је и pitanjн njegov trovalentni oЬlik. Sa porastom 
udela gvoZda DRUV-Vis spektrofotometrija је pokazala prvo povecanje prisustva izolovanog 
oktaedarski koordinisanog Fc3+, sto mo.ze Ьiti indikacija zarnene aluminijuma gvoZdem u 
strukturama nastalim iz Keggin jona, do pojava manjih ј vecih oligostruktura, kao ј cestica 
koje sadxze Fe3+ u oktaedarskom okшzenju. Najvece povecanje sa vecom ugradпjom gvoZda 
uoceno је za izolovani oktaedal"ski Fe3+ sto ukazuje па to da ta stгuktura ostaje dominantna. 
Nije doЬijena nedvosmislena potvrda da li se celokupna kolicina gvozaa ugraduje u 
rnedulamelarni prostor smcktita. Nagradene Fe strukture su analizirane Mossbauer 
spektroskopijom i utvrdeno је da one nisu nalik strukturama elementarnog gvozda (a.-Fe). 
hernatita (a.-Fe20 3), magemita (у- Fе2Оз), minijuma (Fез04) јЈј getjta (a.-FeOOH). DoЬijenaje 
potvrda da su ove struktttre nalik strukturama mjneгala akageneita СР-FеООН) ili 
lepidokxosita (у-FеООН). Kod ovill materijala је uoceno opste poboljsanje tekstш-alnih 
SVOjstava, UZ sirenje raspode\e mezopora ka veCim precnicima StO Se mozda moze povezati Sa 
nagradnjom Fe struktшa i izvan smektitnih taktoida, za sta ne postoji pouzdan dokaz. Kod 
A1Fe20M su utvrdene slicne osoЬine kao kod serije AlFel-AlFelSM, osim sto је doЬijena 
serija refleksija u XRPD difraktogramu koje odgovaraju (001) ravnima smektita. То se moze 
objasniti prisustvom razlicitih vrsta ugradenih oksidnih struktura koje rezultuju pojavom 
seгUa d001 meduravanskih гastojanja, sto se moze povezati sa Iezultatima DRUV-Vis 
spektrofotometrUe za ovaj uzoralc Sumarni prikaz osnovnih promena koje su utvrdene za PU 
i sintetisane materijale tokom modifikacije dat је Lt Tabeli 11. 
U ovorn radu su sintetisani materijalj na bazi prirodnog materijala bogatog smektitom. Sinteza 
је podrazumevala modiflkaciju АЈ, AlFe, AlCu i AlCo polihidroksi katjonima. Smektitl1a faza 
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ovog materijala је dominantno bajdelitnog tipa. Takvi materijali sи и literaturi znatno manje 
izucavani и poredenjи sa bentonitnim materijalima u kojim је smektitna faza dominantno и 
oЬliku montmorijonita. Polazni materijal је doЬijen iz rиdnika Bogovina i do sada nije 
ispitivana njegova modifikacija polihidt·oksi katjonima. Kat-akterizacija dobijeпih materijala, 
koja је н odnosн па lite1-aturи dosta sveobllhvatna, potvrdila је da је primenjena modifikacija 
uspesno izvrsena. Odredeni rezultati sи pokazali odstupanje od rezultata dobljenih za 
montmorijonitske materijale i poslиzili sи kao potvrda nalaza da је korisceni smektit 
bajdelitnog tipa. U vecini rezultata koji se za AlFeM materijale mogu naci u literaturi 
pokazano је da se ugradeno gvozde delimicno moze naci i и strukturama slicnim hematitu и 
kojim sи oktaedri i tetraedl"i oko centralnih jona gvoZda medusobno spojeni. Za materijal 
sintetisan и ovom radи dobijeno је vise potvrda da se l1.ematitne struktшe и njemu ne nalaze, 
sto је znacajna razlika u odnosu na slicna istra2ivanja ciji SLI rezultati do sada objavljeni. Ovaj 
rad је otisao i korak dalje u upoznavanjи иgradenih Fe strиktшa. Naime, dokazano је da se 
ono u svima njirna nalazi и Fe3+ oЬlikи и oktaedarskom okru.zenjи, i da se nalazi u razlicitim 
struktиrarna nalik strukturi mineraJa akageneita (f3-FeOOН) ili lepidokrosita (y-FeOOH), а da 
је okruzenje u kojima se и tim strukturama oktaedri sa Fe3+ centralnirn jonom nalaze nюze 
razlikovati. Najverovatnije razlike se ogledajи и иdеlи okruzujucih Al3+ i Fe3+ oktaedara, kao i 
иdelu povrsinskih Fe3+ vrsta ili onih u unиtrasnjosti materijala. 
S obzirom da је nedvosmisleno utvrdeno da је do иgradivanja gvozda doslo. dobljeni 




Tabela 11. Vpoгedni pгikaz 1·ezultata karakterizacije ispitivanih uzoraka 
PU Nalz AIM A!Fel- 15M A1Fe20M 
Smektit, kvarc, 
Isto, пеша Isto, пета 





S dоо 1 =1 ,51пщ; S dooJ=1,28 nm; S dooJ=l ,72 nm; S doo гplato; 1,75 пш; bez 
bubгenje bubгenje bez bubгenja 
ЬuЬ1·елја 
bez bubrenja 
Hemijska Si, Al, Fe, Са, 
=>J"Na, \.Са =>Ј" Al \.Са => \.AI, \.Са, J"fe, \.Mg 
analiza Mg, Na, Ка Ti 
FТIR StaЬilizacija Si-
0 - Si, veci udeo StaЬilizacija Si- 0 -Si, veci udeo 
Smektit, kvarc, 
=>Jsto 
AIAIOH struktш·e, AIFeOH i FeFeOH struktщe, 
feldspat, kalcit adsorpcija со2 i adsorpcija СО2 i Н20, gt1Ьitak 
HzO, gнЬitak kalcita 
kalcita 
J"fe3+ u oktaedaгskom okгuzenju, 
Izolovani Fe3+ u pojava ј J"malih ј vecih 
DR UV-Vis 1 1 oktaedarskom oligoшernih Fe3+ u oktaedarskom 




Pojava novih magпetnih vrsta (В-
1 oktaedat·skom 1 
spektt·oskopija 
okruzeцju 








distriЬucije precnika pol'a u 
mezoporoznoj oЬlasti 
Gde => oznacava promenu u odnosu na prethodno polje, Ј" oznacava pol'ast, \. oznacava opadanJe 
AlCuМ/A\CoM 
Isto, пета kalcita 
S doo l= l,58/1 ,76 
run 







4.2 Kataliticka oksidacija vodonik-peroksidom 
4.2.1 Kata liticka oksidacija organskih Ьоја u prisustvu Н202 
Kataliticka reakcija oksidacije razlicitih polиtanta и prisustvu l-120 2 - (КОР) је 
osnovna reakcija kojaje ispitivana u ovom radи. Као sto је bilo izlozeno и teorijskom 
delи КОР ј е proces koji se ispituje usled brojnih prednosti l l odnosн na druge procese 
koji se koriste t1 cilju razgradnje organskili zagadivaca voda, и prvom redи to su 
mogllcnost odvajaпj a heterogenog kataHzatora od tretit·anog mcdijttma, cime se 
izbegava proЫem sekundarnog zagadenja, i mogllcnost postizanja vece eflkasnosti 
preciscavanja usled vе6Љ lokalnih koncentracija l"eaktanata u adsorbovanom stanjtt. 
Svel se ll danasoje vreme suocava sa sve veCim zagadenjcш zivotne siedine, ра 
samim tim i potrebom pronalaienja efikasnUih пacina uklaojaнja polиtanata. Medtt 
роsеЬно stetoim ро zivotnи sredinu jesu i oiganska aromaticna jedinjenja koja se 
тоgи naci и prirodnim vodama usled njihoog prisиstva u procesin1a koji se odnose na 
indиstrijи prerade nafte, industriju kozmetike, tekstilnи industrijи, ра cak i 
prehrambcnu indиstrijи. Ova jedinjenja cesto imajи kancerogena i mutagena svojstva, 
а mogu imati i ncgativan иticaj na metabolicke procese vodcne flore i faиne [106, 
107, 109, 11 0]. Мсdи najcesCim zagadivacima ovog tipajcstt i fcnol, tolиen i tekstilne 
i prehiambene Ьоје. U ovom radи su za izucavanje procesa КОР na sintetisanim 
matcrijal ima kao katalizatшirna odabiani tolнen i fenol, kao mali, nюnociklicni 
a•·omaticni zagadivaci razlicitih fizickohemijskih osoЫna. Fcnol је jedinjenje koj e је 
пajvisc izucavaпo и literaturi н ovirn pгocesima, dok је malo гadova posveceno КОР 
tolueпa. lsto tako, КОР Ьоја se tek spot-adicno pominje и ispitivanju kataliticke 
aktivпosti smektitnih шateiijala modifikovanih polihidroksi katjoniшa. Usled toga kao 
modcl rcakcija koja pokazuje kakvo је ponasanje doЫjcnih modiflkovanih smektitnih 
materijala kao katalizatora и КОР procesи, ovde се Ыti pt·ikazaлo kataliticko 
t·azlaganje tartrazina, monoazo Ьоје koja se eesto koгisti u prchrambenoj industriji, а 
za poredenjc izabran Acid Yellow 99 (А У99). ОЬе ove Ьоје su anjonske Ьоје tako da 
se nc ocekuje da ucestvujи u izmeni izmenljivih katjona u mcdlllamelarnom sloju. 
Adsorpcija molckttla Ьојаје omogиcena koordinisanjem prisиtnihjona mctala [184] . 
Uporedni prikaz njihove struktшe dat је u Tabeli 12. 
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Tabela 12. Struktume formule i talasne duZine maksimиma apsorpcjje и vjd\jjvoj oЬ!asti 
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P01·ed tartt·azjna ј Acid Yellow 99 ispit.ano је i obezbojenje l"ealne otpadne vode koja 
sadrzj tekstjJпu boju Everdirect Blue za koju nisн пadeni podaci vezaпi za hemUsku 
strukturu ј оsоЬiпе. 
-1.2.1.1 Kataliticka oksidacija tarfl'azina vodonik-peт·oksidom 
Iako taгtrazjn kao prelu·ambena Ьоја do skora nije smatraп toksjcnim postoje novija 
istrazivanja koja trkazujи na moguce posledice njegovog иnosenja ро zdravlje [185, 
1861. Pored toga, izbacivanje obojenih Stlpstanci и vode и pr·irodi ima stetaп efekat па 
ekosistem Р87]. One sшanjujн propнsЩivost vode za sиncevи svetlost, povecavaju 
potrebи za kiseonikom koji se tтosi na njihovи гazgradпjи, ра samim tim i smanjujн 
b.-zinи Ieoksigenacije vode sto sve ima negativan uticaj na floш i raиnu voda u pгiюdi 
(188]. 
Za ispitivanje sи kotiseene relativno visoke poeetne koncentгacijc Ьојс (93,6х 1 0-Q mol dm"\ 
pri сети је II20 2 dodavaп и velikom visku (4х1о·
2 mol dm"3) н odnosи na 
stchiomctrijsku kolicinu potrebnн za potpunu oksidaciju (Jedпacina 8). Kolicina 
katalizatora и odnosи na tecnu fazu u svin1 eksperimcntimaje bila 0,5 g/100 cm3. 
Pracenje smaпjenja koncentracije tartrazina vrseno је spektгofotometrij ski. UV-Vis 
spcktar tartrazina prikazan је na slici 33. Na istoj slici је prikazan i spektar vodonik-
pcroks ida kako bi sc videli opsezi preklapaпja spektar-a dvc komponcnte kojc se 
nalazc u rastvoru. Na osnovu preklapaпja spektaгa za da lja ispitivanja kataliticke 
t·cakcijc oclabraп је opscg talasпil1 dиziпa od 300- 600 nm (obclczcn па slici) LL kom 
95 
vodonjk-peroksid ne pokazuje apsorpciju, kao karakteristican apsorpcioni pik 
tartrazjna u vidljivoj oЬlasti (Лшах=426 nm). 
- Tar1raLin 93,6 ji/1101 dm ... 
.· ,. -----· 1 ~01 4xlo·
1 mol dm.3 
' . : .. 
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Slika 33. UV-Vis spektri tartraziнa i vodonjk-peroksida 
KaliЬracija је izvrsena sillmanjem apsorpcioruh spektara u opsegu od 300-500 nrn za 
serijt11·astvora sledecih koncentracija: 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0 i 50,0 mg dm-3. 
KaliЬracioni dijagramje doЬijen koriscenjem vrednosti apsorbance на Amax=426 nm. 
Na osnovtt kalibracione krive 1 dоЬiјене linearne zavisnosti 
c((lrfrazm = А f.Unol dm-3 sa koeficijentom korelacije R2=0,9998 tl daljem radu је 
0,0238 
procenjivana proшena koncentrac~e tartrazina. 
Da Ьi se utvl'dio doprinos adsorpcije na stepen uklanjanja ispitivane Ьоје iz njenog 
vodenog rastvora, prikazani su rezultati doЬijeni za adsorpciju tartrazina pocetne 
koncentracije 93,6х 1 о·6 mol dm-3. Na slici 34 prikazana је adsorpcUa na 35 ос na 
· serij i AIFe modifikovanЉ uzoraka, dok је njegova adsoгpcija na odabranom 
katalizatoru (AIFelOM) na razlicitim temperaturama prikazana na slici 35. 
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Slika 34. Adsorpcija tartrazina (93,6х10"6 mol dm-3) na 35 °С na AlFeM 
katalizatorima sa razlicitim udelom gvoZda 
Rezultati adsoгpcije ukazuju na to da tartrazin ne pokazuje veliki afmitet za adsoгpciju 
na AlFe modifikovanim пzorcima. Moze se uociti da se maksimum adsoгpcije носаvа 
vcc u toku pгvih 120 minllta, а da sa produzavanjem vгemena adsorpcije moze doci i 
clo manje desOipcije. Interesantno је zapaziti da adsorpcija t-aste sa povecanjem lldela 
gvo:lcl'a LL modiftkovanim uzorcima i dostize pгiЬlizno 13% nakon 4 ћ adsorpcUe za 
A1Fe20M. Јеdпо od mogucih objasnjenja ove pojava moze se naci н razlici tt afinitetн 
ргеmа elektronskom paru ле+ i Fe3+. Imajuci t1 vidн da је Fe3+ јаса Lewis-ova 
kisel ina и odпosu na Al3+ [189], sto је posledica nesto vece elektronegativnosti 
gvo:Zda, ova analogija se nюze prosiriti i na ispitani sistem. Као јаса Lewis-ova 
kiseliпa Fe3+ vise privlaCi slobodne elektronske parove iz Ьоје. Као sto је pokazaпo и 
literaturi adsorpcija monoazo Ъоја obja5njava se koordinativnim vezivanjem azota iz 
monoazo mosta za Fe na poVJ·sini ugгadeih AlFe oksidnih stubova, dok se takva veza 
moze stabilizovati uspostavljanjem dodatnih koordinativnih veza sa pogodno 
rasporcdcnim atomima kiseonika unutar molelшla Ьојс [92 ј. 
Posmatrajuci izmerene vrednosti za specificne povrsine (Sвет) modifikovaniћ uzoraka 
(Tabcla 1 О) rnozc se konstatovati da ne postoji koгclacija izmcdu vrednosti SвЕТ. koja 
se cloЬija iz podataka za oblast mezopot"a, i povecanje adsot·pcije Ьоје. Ova cinjenica 
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Slika 35. Лdsorpcija tartrazina (93,6х Ј 0-6 mol dm-3) na AIFelOM na razlicitim 
temperatu.rama 
Ispitivanje adsorpcUe tartt"azina na razlicitim temperatura pokazt~je da је ll ispitanom 
opscgн tcmperatщa llticaj temperature zanemarljiv. 
DoЬijcni гezt~ltati za adsorpcUн Ьоје na AIM i seriji AlFeM nagovestavajtt da 
adsot·pcij a ne6e imati presudni нdео t1 нlrupnom ttklanjanju Ьоје iz katalitickog 
sistema. 
Da Ьi se rezultati kataliticke reakcije pravilno pгipisali njoj samoj i spitaп је i шogt~ci 
uticaj оЬеzЬојепја rastvora dejstvom vodonik-peroksida bez prisнstva katalizatot·a. 
Ovi cksperimenti su izvedeni џ istim uslovima kao i kataliticka reakcija na dve 
temperatшe: 35 i 60 ос koriscenjem 93,6х 1 0-6 mol dm-3 rastvot-a tat·tt-azina. Rezultati 
ovih ispitivanja su prikazani na s lici 36. 
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Slika 36. Relativпo sшапјеnје koncentracije rastvora taгtraziлa u prisustvu Н202 na 
razlicitiш teшperaturama 
Iz ovih гezultata је ocigJedлo da obezbojenje vodenog rastvora tartrazina dejstvom 
vodonik-peюksida nije izrazeno, ра se samiш tim moze zaпemariti u daljem 
istrзZivaпj u. 
Rcakcija kataliticke Iazgradлje tartt-azina u prisнstvн peroksida ispitivana је na AIM 
uzoгku i na seriji katalizatoгa AIFel-AIFe20M koji imajtt razlicit sadrZзj gvoZda. 
Рt-асеп је ttticaj роvесапја udela gvoZda kao komponcnte odgovorne za razlaganje 
peюksida па t-adikale. Jspitiva11 је uticaj нdela gvozcla u katal izatoш, temperatme 
odvij anja reakcije i pocetne koncentracij e tartrazina. Iz doЬijeпih podataka doЫjeni su 
kiпeticki paгametri za ispitiva.J1i рюсеs i dat uproscen model пjegovog mel1a.J1izma. 
Na slici 37 је pt·ikazan tip ieaп izgled serije UV-Vis spektara dobUenih za ,:azgranju 
tartrazina, tt оvош slucaju na A1Fe20M pri t=75 °С. Unutat· slikc su istakпutc oЬlasti u 
kojima dolazi do promena u spektru. Intenzitet apsorpcionog pika tartrazina na 426 
nm opada tokom vrcmena odigravanja reakcije, sto pokaz.нje da dolazi do obezbojenja 
шstvora usled heшUskih promeпa kojc su posledica dej stva peюksi radikala. U oЬlasti 
u okolini 315 nm dolazi do postepenog porasta pracenog kasnijim smanjenjeш 
apsorpcije. Uz.rok lome Ьi nюgao Ьiti nastaпak i naknadni nestaпak proizvoda 
ispitivane reakcij e, cemu се kasnije biti posveceпo vise pa7.nje. 
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Slika 37. UV-Vis spcktri tartrazina tokom КОР na AIFe20M pri t=75 ос 
Pгvi koгak u ispitivanju КОР tartrazina је Ьilo poredenje uticaja kataliticke aktivnosti 
ugradenog gvozda ispitivanjem katalizatora sa razlicitim sadrzajcm gvozda pri istim 
eksperimentalnim uslovima. Reakcije su se odvijalc na rclativno niskoj temperatшi od 
35 °С kako bi se proverila efikasnost ove metode и Ыagim tcmpcraturskim uslovima. 
PoceLna koncentгacija tartJ:azina је Ьila 93,6х10"6 mol dm"3, а vodonik-peroksida 
4х 1 о·2 mol dm"3• Кiselost rastvoгa nije podesavana sa ci lj em dodatnog вpl"oscavanja 
гeakcioпog sistema, а samim tim i smanjenja mogвci\1 tюskova. Na sl ici 38 је dat 
upol"cdni pl"ikaz zavisnosti smaпjenja koпcentгacije tar·tгazina u [uлkcij i vremena 
odvijanja t"eakcije па pomenutoj seriji katalizator·a. 
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Slika 38. КОР taгtrazina na 35 ос na seriji AIFeM katali7..atot·a sa t·azlicitim udelom 
gvo:lda 
Prikazani dijagram pokazнje da sa porastom prisнstva gvozda н sintetisanim uzorcima 
raste i njihova aktivnost и razgradnji tartrazina koja rezultuje obezbojavanjem 
njegovog rastvora. Smanjenje pocetne koncentracije Ьоје nakoп 4 11 reakcije гaste sa 
oko 0,4% и slиcaju AlM na priЬlifuo 48,1% н slt1caju A!Fe20M. Poгedenjem sa 
Iezult~tima dobijenim za adsorpcijн primecиje se da је stepen uklanjanja taгtrazina 
katalitickim ptttem znatno veci. Као sto је pokazano и radovima dJugih aиtora, 
пajveгovatnye mesto па kom moze doci do lЋzaiaпja veza azo Ьоја jeste -N=N- veza 
192, 184, 190). Razlaganjн prethodi koordiпativпo vezivanje azota iz - N=N- veze za 
Fe koji se nalazi и нgradeпim strиkturama [92]. Pokazano је da porast sadгiaja Fe н 
korisceпim modifikovanim materjjalima kao katalizato1·ima pospesuje adsorpciju 
пюlсkиlа taru·azina, dok је pozпato da pшast пjegove koncentгacUe pospesиje 
homoliticko Iazlaganje vodonik-peroksida [83], ра se porast obezbojenja rastvora ove 
Ьоје moze pripisati koшЫnaciji ovih efekata. 
Aпalizom doЫjenih kiпetickill krivih шоzе se иoCiti da se u pocetпili 15 minиta 
reakcija odigt"ava bi"ze, dok пakon toga trend smanjenja koncenu:acije tartt-azina нzima 
pravoliпUski tok, sto se vidi na sledecem dijagramи gde sн prikazane eksperimeпtalne 
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tacke od 15. do 240. minuta reakcije (Slika 39). Na grafiku su dati i matematicki 
prikazi linearnih zavisпosti smanjenja koncentracije tartrazina sa vremenom. 
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Slika 39. КОР tartrazina na seriji AlFeM katalizatora sa razlicitim udelom gvoZda na 
35 ос (linearni fit) 
Slaganjc ckspcrimcпtalnih rezultata za eksper·imentalne tacke doЬijene za vremena od 
15. mintJta do kraja pracenja reakcije pokaztJje da је u pocetku reakcUe njena brz.iпa 
vcca (rcd rcakcijc >О) dok и daljem toku гeakcije zavisnost smanjenja koпcentt-acije 
tat·trazina od vremena poprima linearni trend, sto ukazt1je da је 1.1 pitanju reakcija 
nultog t·eda. Reakcije пultog l'eda su svojstvene heteюgeп im katalitickim sistemima. 
Kod пјЉ је u pocetku гeakcije dostupni broj aktivniћ centat-a na heteгogeпom 
katalizatoru najveci. Brzina reakcije tada postupno opada dok se ne uspostavi 
ravnotcZз izmedtt brziпe adsorpcije reaktanata i desOl'pcije proizvoda reakcUe. Nakon 
toga konceнtracija reaktaпta u rastvoru vise ne utice na brzintl odvijaпja reakcije. 
Konstantc bnina reakcije, izrazene iz grafika kao пagiЬi dobijenih pravih, ocigledno 
zavise od udela gvozda u katalizatoru. Sa porastorn kolicine ugradenog gvoZda raste i 
vrednost konstanti brzina reakcije. То је zbog toga sto је u same konstante ukljuceп i 
dopгinos broja aktivnih centara koji је za jedan katalizatol' konstanta, а raste sa 
pot-astom t1dcla ugradenog gvoZda. Por·oznost dobijenih materijala, prevashodпo 
mikt·oporozпost, najvcгovatnije takode iша uticaj na efikasnost katalizatot-a u КОР 
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reakciji. То se moze zakljuciti na osnovu toga sto је odnos brzina obezbojenja 
rastvora tartrazina па A1Fe5M i AlFelOM u skladu sa unetom kolicinom gvoZda. Ako 
se uzme u obzir da A1Fe5M ima najmanje t-azvijenu ukupnu i milcroporoznost, ali 
relativno vise ugradenog gvoZda u poredenju sa AlFelOM, Л1Fel5M i A1Fe20M u 
odnosu na udeo gvoZda u AIM. Nasuprot tome AlFelO ima razvijenu mikroporoznost 
а relativno пajmanje ugradenog gvoZda. Na osnovu ovoga moze se tvrditi da se ova 
dva uticaja kompenzuju. Takode, A\Fel М ima najrazvijenijtJ mikroporoznu strukturu 
i гelativno najveci udeo нgradenog gvoZda, раје i njegova efikasnost tl obezbojavanju 
t-astvora tartt·azina iznad ocekivane u poredenjн sa drugim AlFeM katalizatorima. 
Usled nepotpнnog poznavanja rasporeda i velicina strнktl.LIЋ tl kojima se gvoZde 
nalazi, kao i dostupпosti Fe aktivпih ceпtara, ovakvo нpгoscavanje је samo priЬli:Zпa 
s lika prirode tlticaja na aktivnost til1 katalizatora. 
Jako је pokazano da A\FeM mote da nade primenu н katalitickoj гazgradnji taгtтazina, 
uoccna efikasпost njegovog uklanjanja pri Ьlagim tempel-aturskim нslovima (35 °С) 
nije zadovoljavajuca. Zbog toga se pristupilo ispitivanju uticaja temperature na 
uklanjaпje ovc Ьоје iz njenog vodenog rastvora. Slika 40 predstavJja uporedni prikaz 
rezultata razgradnje tartrazina pocetne koncentracije 93,6х 1 о-6 то\ dm -З putem 
kataliticke oksidacije и prisustvu vodonik-peroksida na vise razlicitih tempe1-atura. 
Ostali tlslovi Stl Ьili isti kao u prethodnim ispitivanjima. Poredenje је vrseno 
kot·isccnjem AlFelSM kao katalizatora. 
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Slika 40. КОР tartrazina na A1Fe15M na razlicitim temperaturama i fit dobijenih 
Iezultata 
Sa gore prikazanog dUagrama se vidi da temperatura ima veliki uticaj na razgradnju 
tartrazina. Povccanje tcmperature za rezultat ima povecanje njegovog razJaganja. Pri 
relativno umerenoj temperaturi od 60 °С prisustvo tartrazina н rastvorн pada оа 
priblifuo 22%, dok na 75 ос ona dostize samo oko 2,5% od pocetne koncentгacUe u 
rastvoш. Poslednja vrednost odgovara koncentracUi od 1,25 mg dm-3 ili 2,З4х 10-6 moJ dm-3 
tartrazina. Moze sc zakljнciti da је efikasnost razgradпje tartJ-azina na povisenim 
tempet·atшama veoma dobra. U svom radtt su Fragoso et al. pokazali da је piomena 
cntalpijc oksidativпe razgradnje taгti"aziпa pozitivпa, odt1osпo da је рюсеs 
endoteл11aп [184Ј. Usled endotermnosti ртосеsа pot-ast temperatuтe pozitivno utice na 
njcgovu efikasnost sto је ј ovde pokazano. 
Trend kt·ivih С=Цt) pokazuje da se sa povecanjem temperatшe 11а kojoj se odigrava 
I"cakcija red rcakcije mепја i prelazi и reakciju pгvog rcda kojoj odgovara 
eksponencijalni tok, sto dokazuje veliki stepen slaganja ekspe1·imentalпih rezultata sa 
matematickim modelom kod krivih dobUenih za vise temperature. Uzюk tome moze 
biti pгomcna u mehanizmu rcakcije, verovatno нsled toga sto odredeni stнpanj sa 
vecom energijom aktivacije pocinje da se odvija kao dominantaп. Iz dobijenih 
гeztJitata za konstante brzine pri гazliCitirn tempeгatшama izt-acнnata је energija 
aktivacUe datog ргосеsа kao Еа=53±1 kJ шоГ1 • 
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U dosadasnjim ispitivanjima је pocetna koncentracija rastvщa tartrazina Ьila 
93,6х} 0"6 1110\ dm·З sto је relativno velika koncentracija kojajc uzeta kako Ьi se videlo 
koliko se dobro ispitivani kataliticki sistem mo2e пosi ti sa vecim koncentracijama 
zagadivaca. Pretpostvalja se da и realnim sisternima koncentracija Ьоје ne Ьi dostizala 
tolike vrednosti, ра је zato и razmatranje uzeta i njena razgradnja u rastvoru niZe 
koncentracije. Sa rezultatima dobijenim za pocetnu koncentraciju od 93,6х10-6 mol dm"3 
poredeni SU rezultati za dve manje koncentracije: 46,8х ЈО-6 mol dm"3 ј \8,7х 10-6 mol dm-З 
(slika 41). lspitivanje nije vrseno na najvisoj ispitivanoj temperatw·i, vec је izabrana 
tcmperatura od 60 °С kako bi se videlo u kolikoj meri se t-astvoi moze obezbojiti pl"i 
umeL"cnUim temperaturskim нslovima н rastvoru manje koncentt-acije. Tz analize rezultata 
za 1-azlicite pocetne koncenb:acije пюguсе је doЬiti in'fonпacija о redu Ieakc~je па njenom 
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Slika 41. КОР rastvora taL"trazina I"azliCitih polazn.ih koncentracija, na AlFelSM па 60 °С 
Sa prikazanog dijagrama se aocava da је smanjenjem pocetnc koпceпtracije tartrazina 
proccnat razgt-adcпe Ьоје IЋStao . U s!ucaju IЋStvora poeetne koncentracije 10 ppm Oll 
је dostigao nakon 4 h reakcije cak 98 %. Koncentracija preostale Ьоје u rastvoru tada 
је Ьila 0,2 mg dm·3, odnosno 3,74xto·7 mol dm·3. Као sto se vidi, konceпtracije 
prcostale Ьоје su izuzetno niske. 
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lz pocetnih brzina prikazanih reakcija bilo је moguce izracuпati red reakcije u pocetku 
njenog toka iz linearne zavisnosti lnv0=f(lnC0) ciji је nagiЬ jednak redu, n, ove 
reakcije. Iz podataka prikazanih na slici 41 dobijeno је da је п=0,9±0, 1 sto znaci da је 
u poeetku ispitivana reakcija reakcija prvog reda. U slucaju da је red ukupnog procesa 
jedлak 1, logaritamski oblik ovih krivih predstavlja pravн lnC=f(t) (Slika 42) iz koje 
se moze izracunati konstanta brziлe procesa, gde је ona jedлaka nagiЬtl dobljenih 
pravih. 
5 ,-----------------------------------~~~ 
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Slika 42. Logaтitarпski oblik kтivih C=f(t) dobljeпih za t·azgiadnju taJtrazina na 
AIFel 5M pri t- 60 °С 
Dobro slagaпje eksperimcntalnih podataka sa linearnom zavisnoscu lnC=f(t) pokazнje 
da је red reakcije razlaganja tarn-azina na t=60 °С jedпak 1 (0,9±0,1). Razlika u 
konstantama bl'Zine doЬijcпim za procese pri razliCitim росеtп.iш koncentracijarпa 
Ьоје znak је da је u pitanju slozeniji proces i da konstante brzinc zavise od 
koпcentracijc Ьоје kao jednog od гeaktanata, te da је u tom slucajt1 to proces 
psctJdoprvog reda. 
Da Ьi sc provcrila aktivnost kataJizatora и ponovljenim reakcijama kod odabraпih 
rcakcija је nakon 4 h sistem vracen па pocetne t1slovc konceпtracijc vodoпik­
peroksicla, Ьојс i san10g korisceпog katalizatot-a. Tada је l'eakcija ponavljaпa i iznova 
L06 
је praceno smanjenje koncentracije tartrazina. Ovde је prikazana 1·eakcija vrsena pri 
ekstremnoj temperaturi (75 °С) kao primer ponasanja katalizatora (Slika 43). 
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Slika 43. КОР tartrazina па A1Fel5M i t = 75 <>с, primer visestrukog k01·iscenja istog 
katalizatora 
Moze se liOciti da se t"eZttJtati za ponovljeш1 Ieakcijll skoro potpllllo poklapaju sa 
ГCZ1Litatima doЬijenim kada је koriscen sveze piipremUeni katalizatoc Neznatno 
odstпpaпje ka nizim koncentracijama se moze pripjsati neLLnjfOI·mnosti LLslova pod 
kojima se odvija reakcija, kao sto је, na piimei, bizina mesaпja Sllspenzije, pre nego 
povecanoj aktivnosti koriscenog katalizatora. 
Porcd obezbojenja 1-ast vora vaino је i to do kog stepena se t·azgt-adnja zagadivaca 
odjgrava. U idcalnom slпcaju celokupna kolicina llgljenika ј vodo11ika orgaпskog 
porckla prevodi se п С02 i Н20. U liteiatщi [ 184] se moze videti da se u procesu 
oksidacjjc tartrazina vodonik-peroksidorn najpre prekida azo veza, pt"i cemLL kao 
fragmcnti najverovatnije nastaju 4-aminobenzosulfonat, benzoslllfoпat i 3-karboksi-5-
hidroksi-1 ,2-diazol, dok sledeci stпpnjevi vode u potpLLntl mineralizacUu Ьоје. UV-
Vis spektri doЬijenj u ovom radu snimanjem sei"ija uzoraka uzimanih tokom reakcija 
najcesce t~kazujll 11а pojavljivanje novih vrsta н rastvoi"u, cija је apsorpcUa u opsegн 
300- 350 nm, ali ј na njjhovo naknadno nestajanje u reakcijama tt kojima se koriste ili 
kataljzatori sa vecim sad1·zajem gvoZda, Ш se primenjt1ju vjse temperatнre. То se 
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пюzе videti na slici 44 na kojoj su, primera radi , prikazani UV-Yis spektri u oЬiasti 
talasnil1 duzina od 250- 375 nш, doЬijeni za reakciju u kojoj је ta pojava najizrзZenija, 
а to је КОР tartrazina pocetne koncentracije 93 ,6х l 0-6 mol dm"3 na AIFe20M i na 
tcmperaturi od 75 °С. Na slici 45 је prikazana proшena apsorbance na Л.=З15 nш u 
reakciji vrsenoj na tartrazinu pocetne koncentracije 93,6х l 0-6 mol dm-3 na 35 °С na 
seriji AIFel - A1Fe20M u funkciji vтemena odigravanja reakcije. Na slici 46 su 
pгikazani odgovarajuci rezultati doЬijeni za razgradnju tartrazina koriscenjem 
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Slika 44. UV-Yis spektri tartrazina nakon IazlicitЉ VIemena tiajanja 
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Slika 45. Pюmena apsorbanse па 315 шn па AIFeM katalizatot·ima sa razlicitim 
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Slika 46. Proшenaapsorbansena315 nш naA1Fe15M nakoп razlicitih vremena 
trajanja za КОР na razliCitim temperaturama 
Prikazani dUagrami pokazuju da se kod reakcUa koje su se odvUale u Ьlaiirn 
uslovima, odnosнo pri nizim temperaturaшa ili koriscenjem katalizat01-a sa manjim 
pl'isllstvom kataliti cki aktivne koшponente, apsot·banca t l ovoj oЬiasti talasnih duzina 
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u pocetku naglo raste da bi se kasnije nastavio njen sporij i pot·ast. Porastom 
temperature i/ili koncentracije gvoZda u katalizatorima apsorbanca prvo pocinje brie 
da raste, ali se u kasnijim stadijumima reakcije uocava da ona pocinje da stagnira. Pri 
najvisim temperaturama i/ili najvecim koncentracijama gvo:Z.da u katalizatorima, u 
toku reakcije apsorbanca u toj oblasti pocinje da sve ЬгZе opada dosti:luCi rninirnalnu 
vrednost pri zavrsetku pracenja reakcUe razgradnje u prisustvu A1Fe20M na 75 °С. 
Ovi rezultati ne dozvoljavajtl duЬlje kvalitativno i kvantitativno razmatranje, ali 
ukazuju na to da tokom reakcije doJazi do nastajanja i kasnijeg ncstajanja odredenih 
hemijskih vrsta koje pokazt~ju apsoxpciju u oЬiasti izmedtl 300-350 nm. 
Radi bolje kvanti(ikacije uocene pojave pracena је promena sadrzaja organski 
vezanog ugljen_ika (ТОС) и t-astvorima za sva vt·emena uzorkovanja tokom КОР 
reakcije. Dobljeni t·ezultati su pokazivali niz пelogicпosti. Izmedu ostalog, doЬijale su 
se viednosti ТОС nakon reakcUe koje su Ьile vece od ТОС za polazni uzorak. 
Pt-etpostavlja se da prisustvo Н202 u Ieakcionoш гastvoru moze Ьiti uzrok greske, jer 
sama ТОС analiza sadrzi stupanj oksidacij:e uz pomoc peroksida. 
Tecno-maseпa hromatogшfija takode nije piuzila zeljene informacije о produktima 
reakcij e usled smetnji pri jonizaciji komponenata rastvora. Uzrok ove pojave nije 
poznat. 
Nakon prikazanih КОР reakcija proverena је hemijska staЬilnost doЬijenih 
moditikovanih uzoraka и ovom tipи reakcionog sistema. Nakon 24 h odigravanja 
reakcije ccntriЉgiranjem је odvojen sнpernataпt koji је analiziran ICP-OES 
spcktгomctxijom па pгisustvo иgradenih vrsta. Koпccntracija Fe3+ i Аlн jona и 
ispitivanoj tecnoj fazi Ьiо је ispod gгanice detekcije koгiscenog instrшnenta (0,02 
ppm). То pokazttje da sн vrste koje su нпеtс н polazni materijal tokom njegove 
modifikacijc polihidroksi katjoпima cvrsto iпkorpoгiгane н нgтаdспе strukture. То је 
јеdал od osnovnih zahteva koji heterogeni katalizatш u·eba da ispш1i. Mogнcпost 
odvajanja kataliticki aktivnih vrsta od I"eakcione smese cini hetcrogeпн katalizu 
povoljпijom mctodom u prcCiseavanjн voda od homogeпe katalize. Nedostatak: 
izlнzivaпja је takode i potvrda da н utvrdeпom obezbojavanju rastvora homogena 
kataliza nema udcla. 
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-1.2. 1.2 Kataliticka oksidacija Acid Yellow 99 и prisustvu vodonik-peroksida 
Posle dctaljnog ispitivanja ponasanja azo Ьоје Tartrazin u КОР na AlFeM 
katalizatorima, izvrsena su ispitivanja manjeg oЬima na tckstilnoj monoazo boji Acid 
Yellow 99 (А У 99). Cilj ovih ispitivanja bio је da se dovcdu u vezu strukturne razlike 
datih Ьоја i efikasnost njihovog uklanjanja u katalitickoj reakcij i koja је predmet ovog 
racla, а sve u ciljtl boljeg razнmevanja procesa koji sc odigravaju tokom nje. Pracenje 
smaлjcnja konccntracije А У 99 vrseno је spektrofotomett·ij ski. UV-Vis spektar АУ 99 
(100,7х10.6 mol dm.3) prikazan је na slici 47 uporedo sa spektiom dob~enim za 
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Slika 47. UV-Vis spektri tekstilne Ьоје Acid Yellow 99 i vodonik-peroksida 
Za pi"accnjc toka КОР rekacije izabran је km·akteristicni apsorpcioni pik u vicUjivoj 
oblasti (Ата.~=451 nm), kao najostтiji. Pored toga, na toj talasnoj duzini vodonik-
pci"oksid, kao dt·uga komponenta u reakcinonom sistemtL, ne pokazttje apsoгpciju sto 
omogucava doЬijanje relevaпtпih in formacUa о smanjenju intenziteta ob~enosti 
1-astvora Lls1cd razgradnje Ьоје u КОР reakcUi. 
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KaliЬгacija је izvrsena sniшanjem apsorpcionih spektara u opsegu od 350-550 nm za 
seriju rastvora sledecih koncentracija 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 70,0 i 100 mg dm-3, 
а odgovarajuca kaliЬt-aciona kriva doЬijena korisceпjem vrednosti apsorbance na 
А,11а.х=451 nm. Na osnovu kaliЬracione krive i doЬijene lineame zavisnosti 
CAr99 = А pmol dm-3 sa koeficijentoш korelacije R2=0,9999 u daljem radu је 0,0080 
proceпjivaпa promena koncentracije Ьоје А У 99. 
U ovom slucaj u је odabran katalizator sa vecom koncentracijom aktivne vrste 
(А1Fе20М) dok је tempe1-atura ispitivanja Ьila niza (25 °С). Poredeni su rezt1ltati za 
гazgгadnju ove Ьоје samo н prisustvu vodonik-peroksida, zatim njena adsorpcija na 
katalizatoщ, kao i kataliticka razgradnja u КОР reakeiji [1 91]. 
Rezultati StL prikazaнi na slici 48. 
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Slika 48. Smanjeпje konceпtracije Ьоје А У 99 dejstvom Н202, 
adsorpcijom па NaB i A1Fe20M i КОР koriscenjcm AIFc20M ргi t=25 ос 
Moze sc vidcti da smanjcnj e koncentracijc А У99 dejstvom vodonik-peroksida na 
ispitivanoj tcmpcгaturi nije veliko. ali za 1 h clostize skot·o 18%. Sa druge strane, 
pokazano је da ova Ьоја ima veliki afinitet za adsoгpciju na AlFe modifikovanom 
matcгijalu, ра је nakon 1 h oko 84 % Ьоје Ьilo нklonjcno. Uklanjanjc А У99 u 
katalitickoj t·eakciji se pokazalo neznatno manje etikasnim ocl adsoгpcijc, раје nakon 
02 
1 h iz rastvora uklonjeno oko 75 % Ьоје. Ipak, ispiranjem koriscenog katalizatora 
posle reakcij e nije utvrdeno prisustvo Ьоје u rastvoru, sto nije Ьiо slucaj kod ispiranja 
katalizatora пakon adsorpcije. 
Kako se obezbojenje rastvora u ovom slucaju pokazalo kao prilicno efikasno ista 
reakcija је izvrsena na umereno visokoj temperaturi od 60 °С. Uporedni rezultati za 
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Slika 49. Smanjenje koncentracije Ьојс А У 99 u 
КОР kol'iscenjem A1Fe20M na razlicitim tcmpct-atш-ama 
Na slici 49 se vidi da efikasnost obezbojenja rastvot-a zavisi od tcmpcrature na kojoj 
se odvija reakcija. Као i и slucaju tat1гazina visa tempcratura imala је za posledicu 
ve6tt br·zinu 1-azlaganja А У99, konceпtracija ove Ьоје је na 60 °С vec za 50 min pala 
na nulu, ра se efikasпost ovde dobUenog katalizatora u njenom uklanjanju mote 
smatrati visokom. 
Slika 50 pokazuje uticaj sadrtaja gvozcta и koriscenom katalizator-u па eftkasnost 
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Slika 50. Smanjenje koncentracije Ьоје А У 99 u 
КОР koriscenjemAlFelSM i A1Fe20M na t=60 ос 
Као i u slнcaju tartrazina, povecanje sadriaja gvozda u AIFeM katalizatoi"ima, 
pozitivno је uticalo na brzinн razlaganja А У99, sto nedvosmisleno dokazнje da је i u 
ovom procesu gvozde aktivna komponenta. AlFeM se pokazao kao znat110 efikasnjji u 
razgradnj i А У99 u odnosu na tartrazin. Rezultati razgt-adnje ove dve Ьоје pri istim 
uslovima dati su na slici 51. 
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Slika 51. Poredenje ponaSanja tartrazina i А У99 u reakciji КОР 
Ocigledno је, na osnovu prikazani eksperimentalni rezultata, da је brzina razJaganja 
А У99 znatno veca u poredenju sa razlaganjeш tartrazina pri istiш usloviшa. Uzrok 
tоше је najverovatnije razlika и osoЬinama ove dve Ьоје. О tome се u narednom 
izlaganjtl Ьiti vise reci. 
Iz prethodno izlozenih rezultata mogнce је нtvrditi koj i је red reakcije КОР Ьоје 
Л У99. U tom ciljн su rezнltati doЬijeni za КОР А У99 na A1Fcl5M i A1Fe20M pri 
t=60 ос, kao i A1Fe20M na 25°С, pl'ikazani tl Logal'itamskom oЫiku. Lineaшost 
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Slika 52. Logaritamski oblik kriviћ C=f(t) doЬijenih za razgгadnju А У99 na 
A1Fe15M i A1Fe20M pri t=60 ос i na AlFe20M pri t=25 °С 
Као i u slucaju tartrazina, razlaganje Ьоје А У99 na 60 °С ukazuje na proces prvog 
reda, dok se za nizu temperaturu doЬija odstupanje ekspcrimcntalnih tacaka na grafiku 
od pt'Зvolinijskog tJ:enda. lpak, lnC vrednosti za 25 °С, doЬijcni za period od 8. do 60. 
minuta гeakcije, pokazuju da prate pravolinijski trend. То pokazujc da sc t1brzo nakon 
pocetka reakcije uspostavlja mehanizam koji opisuje kinetika prvog reda. 
Uocene razlike u pona.Sanjн dve monoazo Ьоје - А У99 i taгtrazina - ukazнju па нticaj 
пjil1ovih specificnill osobina па pioces njihove Iazgradпje putem КОР. Znatno bolji 
adsorpcija i kataliticko razlaganje А У99 na АН:;-ем u odпosu па tartraziп moze se 
objasniti poloiajem doпoia elektronskih parova н molekulima ovih Ьоја. U slucajн 
А У 99 njihov poloiaj је takav da omogнcava staЬilizacij u stшktuic koordinativnim 
vezivanjem hюma. Nasuprot tome, н molekulu tartгazina, bez obzira na zauzetu 
konformaciju, elektron-doпori se u aromaticпom pгstenн nalaze u para роlоZзјн t1 
odnosu na azo grupн, ра samim tim istovremeno koordinisanje preko N atoma iz azo 
gгupe i 2 okolna О atoma nije moguce (Tabela 12). Samim tim АУ99 се se lakse 
adsorbovati na povrsinskim Fe centrima, dok се i raskidanjc azo veze dejstvom 
peroksi-radikala biti olaksano. Da Ьi se А У99 aclsorbovao na Fe centrima, Fe3+ 
veюvatno istiskuje Cr3+ iz molekula Ьоје i оп prelazi н rastvoг. То је mogнce usled 
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veceg privlacenja elektronskih parova od strane Fe и odt10SU na Cr, sto potvrdиje 
odnos elektronegativnosti Fe/Cr koji је ро Paulingovoj skali jednak 1,83/1 ,66. Iako је 
adsorpcija pracena smanjenjem entropije, energetski efekat koji pt-ati prelazak А У 99 
iz rastvora (hidratisanog stanja) и adsorbovano stanje, usled manje rastvorljivosti ove 
Ьоје u vodi u odnosu na tartrazin, na sta ukazuje hemijska struktura i priroda bocnih 
grupa u ova dva jedinjenja (Tabela 12), а sto је i eksperimentalлo evidentovano, 
verovatno dodatno pospesuje njenu adsorpciju. 
1 u sltJcaju katalitickih testova КОР razgradnje Ьоје Acid yellow 99 ispitana је 
staЬilnost koris6enih katalizatora ICP-OES spektrometrijskom analizom rastvot-a Ьоје 
nakon 24 h odigi"avanja reakcije. Pokazano је da se ugt-adene vrste не izluztJjи и meii 
da mogн Ьiti detektovane ovom metodom analize. 
4.2.1.3 КОР otpadne vode koja sadrii tek<;tilnu boju Eve1'di1·ect Ыие 
Као sto је raпije t·eceno, radi ispitivanja mogucnosti primene AIFeM и realnom 
sistcmu, nabavljena је otpadna voda prikupljena posle procesa industrijskog bojenja 
carapa. Voda је sadrZэla cvrste materije раје prethodno izvrseno njihovo izdvajanje 
centrifugiranjem tokom 30 min na 6000 rpm. Odvojeni rastvor је Зх razЫa2en da bi 
spcktroЉtomctrijska merenja Ьila merodavna. Posto је u ovom slucajн siste111 
komplcksniji nije Ьilo nюgu6e izvrsiti kvantifikaciju promenc koncentracije Ьоје na 
osnovu UV-Vis I"ezultata. Stoga su na slici 53 dati spektri St1i111ljeni za uzoi"ke koj i su 
uzimani toko111 reakcije kao prikaz dejstva katalizatora u rcaJnom sistemu. U reakciji 
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Slika 53. UV-Vis spekh·i 1-astvora otpadne vode и zavisnosti od duziнe trajaнja КОР 
rcakcije 
UV-Vis spcktri pokazt1ju da ispitivani rastvor и vidljivoj oЬlasti spektra pokazuje 
apsopcione maksimume na oko 470 i 570 nm. Na osnovн njihovog smanjeнja tokom 
reakcije moglo bi sc rcci da one ne pripadaju ili istoj ћromot(н·i uлutar molekt1la Ьоје, 
ili istoj kornponenti н rastvoru, posto se apsorpcija na tim talascim dlll.inama ne 
smaлjuj e istom brzinom. Ipak, ono sto se vidi је da se pii ispitivanim uslovima desava 
vidno obezbojavanje rastvшa tekstilne Ьоје Everdirect Ыне. Ovim se pokazнje da 
ispitivan i matciijal mozc Ьiti kOiiscen za preciscavaпje vode koja sadгzi oгganske 
zagad·ivace nc samo u laboratorijskim нslovima vec i н .:elat1im sistemima. 
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4.2.2 Oksidativna razgradnja fenola i toluena 
Na modelu diazo Ьоја pokazano је pona.Sanje doЬijenЉ kataJizatora u reakcijama 
oksidativne razgradnje organskih zagadivaca и prisиstvи vodonik-peroksida. 
Pokazano је, takode, da AlFe modifikovani materijal moze sa uspehom da se koristi 
kao katalizator и obezbojavanjи vodenih rastvora ovih Ьоја. Da Ьi se pokazalo kakva 
је aktivnost dobUenih katalizatora tt slttcajи razgradnje drugih organskib jedinjenja 
koja stL cesti zagadivaci stajacih voda i vodenih tokova izvrsena sи ispitivanja i 
rastvo1·a tolиena i fenola. 
Najcesce ispitivana Ieakcija ove vrste и literaturi jeste IeakcUa razgradлje feпola [87, 
93, 1611, koja је ispitivana uz podesavaлje рН vt"ednosti. U okvit·u ove doktorske 
disertacije sintetisani katalizatori su testirani bez podesavanja kiselosti rastvora. 
Takode, sve I"eakcUe su se odvijale na 35 °С. Pored fenola ispiti vaп је i tolиen kao 
srodno jedinjenje koje је za razliku od fenola nepolarno. Za razgradпju ovih jedinjenja 
и literatuгi se pominje elektrooksidacija koriscenjeш mikroporozпi\1 materijala kao 
poroznih elektroda. Posto modifikovani materijali doЬijeni и ovom radu pored stalne 
mikJoporoznosti posedujи i ugradene vrste koje mogu imati aktivnost u 
elektrokatalitickoj oksidaciji Ьilo је interesantno ispitati modi Гlkovane materijale u 
dve kataliticke reakcije: КОР i clcktokatalitickoj oksidaciji (ЕО). 
4.2.2. Ј Oksidativna r·azgradnjafenola 
Efikasnost kataliticke razgradnje koi"is6enjem AIFe 1 ОМ ispitana је i kod Ll literatшi 
najvisc ispitivane reakcije oksidacije fелоЈа. ReakcUa је ispitana bez podesavanja 
kiselosti rastvora na sintetisanom AlFelOM. Pocetna konccntracij a rastvora fenola је 
5х10-4 mol dm·3. Razgradnja fenola је praccna metodom gasne l1тomatografije. 
Povt·sina pika koji odgovara t"etencionom vremenu za fcпol ( 1,98 min) koriscenaje za 
odгedivanje koncentr-acUe. Na osnovu povrsina pika prvo је konsti"uisana kalibraciona 
kriva i doЬijene lineame zavisпosti Сfепо! = Рес 6 то/ dm-3 sa koeficijeotom 3,48·10 
koгelacije R2=0,9989 је LL daljem radн је procenjivana promena konceпtt-acije fenola. 
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Slika 54 predstavlja uporedni prikaz rezuJtata dobijenih za adsorpciju i КОР fenola na 
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Slika 54. Adsorpcija i КОР 5 х 10-4 mol dm-3 feпola na 35 °С, 
koriscenjem A1Fe10M 
Prikazani rezultati pokazujн da se srnanJeщe koncentracije fenola postize i bez 
podesavanja рН vrednosti reakcione sttspenzije. Poredenje sa literaturnim podacima 
(Tabela 5) ttkazиje na to daje postignнto uklanjanje fenola iz •·astvora tt okviпt ranijih 
nalaza. U datim Iadovima se vidi da podesavanje рН vxednosti i povecanje 
temperatш·e pospesujtt konveizijн fenola. Ipak, ovim pl"imerom је pokazano da ovde 
dobUetl katalizatoi posedttje aktivnost и oksidativnoj шzgradпji fenola. 
Pored КОР fenola ispitanaje i njegova oksidacija и elektrokatalitickom sistemu. Као 
radпa e lektгoda koiiscena је elektroda od staklastog uglj enika prekrivena tankim 
s lojem prethodno opisane homogene smese koja је sadrzala ро jedan od dobijeпih 
modifikovaпil1 mateiijala - АlМ, A1Cu10M, A1Fe10M i А!СоМ - ili Nalz [193). 
Refei"entna elektroda је ЫЈа Ag/AgCl и 1М KCl, а platinska fоЩа је slнiila kao 
kontra-elektroda. Razgradпja fenola је ispitivana na sobnoj temperatttri korisceпjem 
rastvora росеtве koncentt-acije 10-2 rnol dm-3 н rastvortt H2S04 koncentracije 10-
1 rnol 
drn-3. Rastvoii fenol/elektrolit sи deaerisani strиjom azota. Polarizacione krive sи 
snima11e и opsegtt 11арола kojije dovoljno siюk da se uoc.i elektгoHza vode. 
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Stacionarпi voltamograrni elektroda na bazi Nalz i nюdifikovanih materijala и osnovnom 
elektrolitu doЬijeni su nakon 20-30 ciklusa i snimani su brzinom od l о·2 V s·1• Oni su 
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Slil<a 55. Ciklicni voltamogrami ispitivaпih elektt·oda u 1 о- 1 mol dm"3 H2S04 
snimljcпi bгzinom polш·izacije od 1 0"2 v s"1 
Na slici 55 sc vidi da u osпovtюm elektrolitu (sumpotТia kisclina) sve elektrode 
pokazuju izdvajanjc vodonika na potencijalu od -0,3 V, а izdvajaпjc kiseonika па 
potcncijalima izпad 1,1 V. Vertikalпa udaljenost izmedu krivi\1 koje odgovaraju 
t-azliCitim smcrovima polarizacije veoma је izra2cna i рrорогсiопаlпа је brzini 
polarizacijc. Takvo ponasanje је svojstveno elektrodama sa visoko razvijenom 
unнtr-asпjom povr-sinom bas kao sto su i elektюdc na bazi modilikovanih materijala 
dobijcnih tl ovom radtt. Zato su manje br-zine polaJizacijc korisccnc Ll ispitivanjima 
kako Ы sc intcnzitct kapacitativne stшje sveo na minimнm. 
Osim rcakcija izdvajanja vodonika i kiseonika kojc sc uocavajtt kod svih elektroda, 
stacioпarni dijagгami ispitivaпih elektтoda н osпovnom clcktrolitн se razlikнjн. 
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AICo 1 ОМ elektroda pokazuje samo kapacitativnи strиjи, dok se па dijagramjma Nalz 
АlМ, А1Си10М i AlFelOM иосаvаји odredem talasi. Svi oni роkаzији talase na oko 
0,5 V koji odgovaraj и Fe3+/Fe2+ oksidaciono-redиkcionom pt·ocesи. Jacine struja koje 
odgovarajи tim pikovima sи pokazale lineamи zavisnost od kvadratnog korena brzille 
polarizacije. Posto је sadrtaj gvoZda vec и polaznom materijalи kao i и 
modifikovarum uzorcima znacajan (Tabela 8) ocekivano је da se ovaj oksido-
redиkcioni proces odigrava na svim ovde ispitivarum elektJ·odama na bazi smektitnih 
materijala. U slисаји AlColOM elektrode ti pikovi se ne иocavaju verovatno usled 
visoke kapacitativne strиje. 
Voltamogпtm AICџlOM elektrode pokazиje aлodni pik na potencijaltl od 70 mV и 
odnosu na Лg/AgCl referentnu elektrodu, а odgovarajиci katodni pik пalazi se na 
potencijaltt od -40 mV. Visine ova dva pika sн se pokazale kao skoю potpuno 
nezavisne od biZine rotacije. Kako smaпjenje visiпe pikova sa иbrzanj em rotacije 
иkаzије na stva1·anje rastvoгnih vгsta [194] moze sc zakljиciti da пе dolazi do 
izlиzivanja bakra. Јасiле stJ·иje koje odgovaгajи ovim pikovima odstupajи od lineame 
zavisnosti od brzine polariz~cije, dok sa njenim povecanjcm potcncijali pikova teze 
poziti vnij im vt·ednostima. Prema Bardu [ 195]: 
ЕР12 - ЕР = 26*д(л,а)!п mV па 25°С (12) 
dоЬiјепо t-azdvajanj e Evn- ~> za taj раг p ikovaje 70 mV, рајс stoga д(Л,а) = 2.7 za 
n= l. Za а = 0.5 - najces6и Vl·ednost tog paгametra - Matsиda parametar Л jednak је 
jcdinici sto је unнtar opsega vrednosti tog parametтa kat-aktcristicnog za kvazi-
revct·ziЬilne procese. Odatle, taj par pikova verovatno odgovara Ctt2+/Cu+ 
oksidaciot10-Icdukcionom procesu. Rezultati dobijeni cikliranjcm u ispitivaпom 
opsegu potencijala ne ttkazuju na to da se bakar izlufuje posto ruje uocena 
deaktivacija clcktrodc. 
Kada је dostignuto stacionarno stanje dodat је fenol osnovпom elektrolitu i 
пastavljeno је cikliranje sa istom brzinom polarizacije. Kada је и kiselom rastvortt 
koji је sadr·iao fenol kao referentna elektюda Ьila korisccna platinska disk elektroda, 
u ciklovoltamogramima na potencijalu oksidacije fenola nij c prime6ena pojava pika, 
ali su postignнtc manjc jacine stгнје izclvajanja kisconika i vodonika Ll poiedenjн sa 
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rezultatima doЬijenim za rastvor koji nije sadrzao fenol. То је ukazalo 11а deaktivaciju 
platinske elektrode usled formiranja polimernih proizvoda rcakcije. 
Na slici 56 је prikazano ponзSanje elektroda na bazi smektitnih materijala u rastvoru 
koji sadrzi fenol. Stacionarni voltamogram doЬijen za osnovni clcktrolit prikazan је, 
poredenja radi, zajedno sa prvim ciklusom doЬijenim kada је u rastvoru bio prisutan 
fenol (slike 56а-е)). Naredni ciklusi, pocev od drugog, za svakt1 od navedenih 
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Slika 56. Ciklicni voltamogrami za razlicite elektrode и Ј о·' mol dm-3 H2S0 4 (ispt·ekidana linija) i prvi ciklus u 1 о-
2 mol dm·3 fenolu + 
10·1 mol dm·3 H2S0 4 (puna linija)- а) Nalz, Ь) AlM с) AIFeJOM, d) AICltiOM, е) AIColOM i naredni ciklltsi za iste elektrode u 10"2 
mol dm-3 Гeno lu + 1 о· ' mol dm-3 H2S0 4 pri brzini polarizacije od 1 о-
2 V s·' а') Nalz, Ь ') AIM, с') AlFeM, d') AICliM, е') AICoM. 
Dobro definisan talas vezan za proces oksidacije oko 950 т V u odnosu na Ag/ AgCI 
uocava se kod svih ispitivanih elektroda na bazi smektita (slika 56). То pokazuje da 
modifikovani materijali pokazuju sposobnost da se и njihovim supljinama koncentrisu 
reakcione vrste omogucavajuci na taj nacin oksido-redukcione procese. 
U povratnom snimanju pojavljuju se dva katodna pika na potencijalima od 600 i 300 
m V u odnosu na Ag/ AgCl. U slede6em ciklusu dodatna dva anodna pika se mogu 
uociti na potencijalima od 440 and 640 mV. Та dva para pikova odgovaraju oksido-
redukciji katehola i hidrohinona [196]. То је и skladu sa mogucim putevima 
oksidacUe fenola [197): 




Stika 57. Putevi oksidacije fenola 
Polimcrпi 
proizvodi 
U tabel i 13 је dat pregled gustina stшje za pik ~ 950 mV vs. Лg/ЛgCI koji odgovara 
oksidaciji fcnola za sve ispitivane elektгode. Tabela sadг/.i i vrednosti gttstina struj e u 
pгvom ciklustt, kao i nakon desetog ciklusa, а pгikazaп је i podatak о padtt gustiлe 
strнje usled cikliranja. 


























Jacina struje za АlМ је dva puta veca od jacine struje doЬijene za polazni materijal. 
Dodavanje jos jednog metala dovodi do daljeg porasta, i naizrazeniji је kod 
AIColOM. 
Za svaki materijal је snimljeno l О ciklusa. Pri cikliranju dolazi do pada aktivnosti za 
oksidaciju fenola. Pri oksidaciji fenola dolazi do formi ranja polimera koji dovodi do 
inhiЬicije elektrode. Osim toga, vezivanje fenola na povrsinska aktivna mesta dovodi 
do povecanja hidrofobnosti, sto dodatno inhiЬira elektrodu. Nakon deset ciklusa 
aktivnost је najvise opala za polazni matet"ijal, dok је najmanji pad aktivnosti usled 
stvaranja polime1-a pokazala AlCul ОМ elektioda (Tabela 1 З). Najveca gustina struje 
dobijeпa је za oksidacUu feoola оа AICo 1 ОМ elektrodi. S dшge straпe, опа је 
pokazala najпutijtL deaktivaciju. 
Utvideno је da se reaktivacija svih elektroda, osim one па bazi А1Со10М, moze 
postici njihovom katodizacijom na -2 V. 
AICo 1 ОМ uporeden је i sa AIM impregni1-anog kobaltom (АIМ/Со) i zeolitom 
impregniranog kobaltom (lЗХ/Со) [198]. Utv1·deпo је da su I ЗХ/Со i А1Со10М 
pokazali znatпo vece gustiпe struja na potencijalu oksidacijc fcпola u odnosu na 
АIМ/Со. Modifikovani uzo1·ci kao elektrodni materijal u ispitivaпoj reakciji su sa 
produzenim cikliranjem pokazali deaktivaciju. 
4.2.2.2 Oksidativna razgradnja toluena 
Razgiadnja toltLena је testirana metodom gasne l1romatogr-a:fije. Povrsina pika koji 
odgovaJ-a rctencioпom viemenu za toluen (1,87 min) koi.iscena је za odredivanje 
koncentracije. Na osпovu povrsina pika ргvо је koпstшisana kalibшciona kriva i 
doЬije11e Jineaшe zavisпosti Ctolllen = р GC 
6 
то/ dm-З Sa koeficijentom kOieJacije 
5,48 ·1 О 
R2=0,9988 је и daljem Iadu је piOcenjivana promeпa koпcentracije tolueнa. 
Као katalizatori su testiшni A1Fe10M i A1Fel5M [199]. Росеtпа koпceпtracija 
to)ucna је ЬiЈа 2х 1 0"3 moJ dш·З sto је 2,5 puta manjc od пjcgovc гastvorJjivosti U vodi 
na sobnoj tcmperatшi [200]. Koriscena kolicina vodonik-pcгoksida је Ьila 20 шоlа ро 
1 mol tolucпa, sto za malo prevazilazi stehiometrijski potrebnu koliCinu za potpunu 
oksidacijtt tolнena do СО2 od 18 шоlа (Јеdпасiпа 3 .19). DobUcni rczultati sшanjenja 
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koncentracije tоlиепа u rastvoru tokoш vremena prikazani sи na slici 58. Radi 
poredenja sи dati i rezultati dobijeni za adsorpciju tolиena na AIFe 1 5М, dok su 
rezultati za adsorpcijи па AlFel ОМ Ьili veoma slicni, ра sи stoga izostavljeni sa ovog 
graћka. 
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Slika 58. Adsorpcija i КОР 2х 1 о-з mol dm-3 tolиena na 35 °С, 
korisccnjem AIFe JOM i AIFel5M kao katalizatora 
lz pгikazaлih .rezultata sc vidi da је нklanjanje tolиena eGkasno, kako adsoгpcijom, 
tako i katalitickom oksidacijom. Razliciti trendovi kгivih doЬijeпih za adsorpciju i za 
katalizu иkazиjLl па razliCiti mehanizam procesa [20 1). Kod adsoipcije LL pocetku se 
иосаvа пagli pad koncentгacije to]uena, pJacen kasпijim postepeniш porastom, sto se 
moze p1·ipisati postepenoj desorpciji. U slucajи kataliticke reakcije pad koncentracije 
pt-ati eksponencijalni treпd. Т и slиcaju to1иena se moze uociti da је иzorak sa vecim 
sadr:lajem gvozda pokazujc vecu efikasnost u КОР reakciji, cime se dokazujc 
kataliticka akivпost gvoZda и ovom sistemu. Koncentracija tolueпa u reakciji na 
A1Fel5M tako vec za dva sata pada na oko 4x l 0"5 mol dm-3, sto је 2% и odnosu na 
pocetntl konccпtiacijtt. 
lako је pokazano da AlCulOM poseduje losija tekstLt.ralna svojstava, kao i da је и 
njcmtl manji stcpen ugradnje Ьаkга kao VISte koja pl"i mod ifikaciji prati alнminijнm, 
odluceno је da sc i taj materijal ispita u katalitickoj oksidaciji tolLteoa (82]. DoЬijeni 
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reztLltati za adsorpciju toluena pocetne koncentracije 2х 1 о·З mol dm·З 11а 35°С i 
njegovu oksidaciju u prisustvu vodollik-peroksida prikazani su na slici 59. Na istoj 
slici је radi poredenja ponovo dat i rezultat za КОР na AlFe 1 ОМ. 
2,0- • о Adsorpcija na AICuiOM 
• KOPnaAICuiOM 








~ • Ћ 
<.Г о 
о t о 0,5-
t 
0,0-
1 1 1 
о 50 100 150 
t [min) 
Slika 59. Adsorpcija i КОР 2х10·3 mol dm-3 toluena na 35 ос, 
koriscenjem AlCul ОМ kao katalizatora i poredenje sa AlFe 1 ОМ 
Ovaj dijagгam pokazLLje da su trendovi krivih kod adsoгpcije i katalize isti kao u 
s!LJcaju A!Fel ОМ, sto ukazuje na slicnu prirodu ргосеsа. PrimecLLje se i da SLL 
vrednosti ргоmепе koncentracije tolLLena tokom v1·emena u оЬа ргосеsа slicne. 
Rezultati doЫjeni za kataliticku reakciju na AlCulOM tl odnostt па AlFelOM su samo 
11eznatno losiji. Uzevsi u obzii da је LLgr.adena koliciпa b~1k1·a znatno manja i da su 
tekstuгalna svoj stva tog uzorka losija, ovi Iezultati mogtt nagovestiti da Ьаkм piisutan 
u AICu modifikovanoшшaterijalu moze imati vecu aktivnost od gvoZda tt oksidaciji 
toluena. Ti rezttltati zahtevaju dalja podrobnija ispitivanja. 
S obziюm da se pokazao kao tLSpesan katalizator u КОР toluena, AICu 1 ОМ је ispitan 
i kao elektrodni materUal za oksidacijtt toluena (8.2]. Ciklicni voltaпюgram dobijen 
koriscenjem ЛlCul ОМ kao elektюdnog materijala u osnovnom elektrolitu i prvi 
ciklus koji se javlja u radnom elektrolitu (З mM toluenu + O,lM H2S04) dati su na 
slici 60а, dokje promena intenziteta elektrodniћ talasa pri cikli r-anjLL pгikazana na slici 
60Ь. 
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Slika 60. а) Ciklicni voltamograrni za AlCulOM elektt·odu u O,lM H2S0 4 
(isprekidana linija) i prvi ciklus u З mM toluenн + O,IM H2S0 4 (puna linija) i Ь) 
naredпi ciklusi za isti sisteш pri brziпi polarizacije od 1 Om V s·'. 
Prikazani l"ezultati pokazuju da se u prisustvu toluena u prvom ciklusu na potencijalu 
od oko 1,7 V pojavljuje novi pik koji se moze pripisati oksidaciji tolucna. U sledecim 
ciklusima sc javlja novi par anodnih i katodnih pikova koji tokom cikliranja rastu te se 
mogLJ pгipisati пagradenim proizvodima oksidacije. U pl"oduzcnom cikliranjtt i u 
ovom slucajtl dolazi do deaktivacije elektrode koja је vcoma Ьгzа i vec u petom 
ciklusu elekt•·oda postaje skoro potpuno neaktivпa. 
U daljem radu је ispitivan i uticaj koncentt-acije tolнcna 1 а gustinu strttje koja 
odgovaгa pгocesu пjegove oksidacije па AICulOM clcktrodi u kiselom rastvoru. 
Pokazano је da izmedu пjil1 vlada liпearпa zavisпost sto dodatпo potvrdнje pшeklo 
pika na 1,7 V. DoЬijena linea111a zavisnost izgleda ovako: 
ј = 8,972 + 1,391· c,o/uen (13) 
Gdejej gustina strLJje, izrazeпa u шА сш-1 , na potencijalu 1,7 V umanjena za gustinн 
strt1je na istom potencijalu dobijenu za rastvor tl kome toluen nije pгisutan, а Crotuen 
pгedstavUa konceпtгaciju tolнena н mmol dш"3 . Odgovarajuci koeficijent korelacije је 
R- 0,9960. 
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Elektrokataliticka oksidacija toluena pokazuje da AICul ОМ kao elektrodni materijal 
pokazuje ak:tivnost u ovoj reakciji. S druge strane kolicine tolueнa, kao i fenola, koje 
se mogu razgraditi su male. Elektrokataliza se zbog toga ne moze posmatrati kao 
altemativa КОР, ali se moze razmotriti njena upotreba и pracenju, detekcij i 
kvantifikaciji toluena, odnosno fenola, i pгoizvoda njegove oksidacije. КОР 
elektrokataliticka oksidacija se zbog toga mogu posmatrati kao kornplementame 
metode. 
4.2.2.3 Poretlenje ponasanja toluena i fenola и katalitickoj oksidaciji и prisustvu 
li20 2 
Razliciti trendovi kгivih dobUenih za adsoipciju fenola i tolueпa mogu ukazivati na 
razliciti mehanizam ovih piocesa. Fenolje u vodenorn rastvor·u disosovaп samo iznad 
pii 9,9, ~to znaci da se on u ispitivanom sistemu nalazi u protonovanom obliku, ра 
njegova adsor·pcija od straпe modifikovane gline najverovatпije zavisi od interakcije -
ОП grupc fenola i Н atoma iz povrsinskih -ОН grupa modifikovanog smektita [202] 
kao sto је pokazano na s lici 61. 
Slika 61. Adsoгpcija fenola na povгsiпi smektita 
Iako ncpolaran. toluen takode moze biti adsorbovan od strane sшektita 
uspostavlj anjem С-Н veza sa пjegovom povrsiпom kao sto је to pokazano u literaturi 
[203 ]. Ipak, occkivano је da se fenol adsorpcUorn efikasnije uklanja iz rastvora u 
odnosu na tolucn, sto ovde nije slucaj. Uzrok torne moze Ьiti proces koji se odvija 
paJalclno sa adsoipcijom. 
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Sшалјеnје koncentracije toluena ј fenola ne moze se pripjsati iskljucivo kataJjtjckoj 
razgradлji ili adsorpciji, vec ј volatiljzacjj j_ Stepen volatjljzacije isparljivih organskih 
jedinjenja iz vodenih rastvora zavjsj od osobina samih rastvorenih jedinjenja (napona 
pare, rastvorljivosti i molekulske mase) kao ј od uslova u kojima se njihov vodeni 
rastvor nalazi (mesanj e, zagrevanje, velicjna dodime povrsine izmedu faza ј visine 
sloja tecne faze). Sшanjenje koncentracije organskog jedinjenja шоzе se prikazati 
sledecom jednacinoш jzvedenom za model dvostrнkog sloja (204] zasnovanom na 
fikovom zakonu difuzije, а koja daje koncentraciju С isparljivog organskogjedinj enja 
u nekom trenutku t: 
(14) 
Gde је Со konceпtracjja ispю·Ujvog organskog jedinjenja u trenutktL t=O, kv konstanta 
brzine volatilizacije, Z sredпja visjлa sloja tecnostj i KL koeficijent prenosa mase jz 
tecne faze u gasovitu. Kt. је povezan sa Henrjjevom konstantom raspodele, Н preko 
sledece jednaciпe koju su postavjli Mackay i Leinonen (205]: 
1 8 RT8 
-=-+--
к,_ D, HDg 
(Ј 5) 
gde su 0 1 i Dg kocficijcnti difuzije molekula volatilпog jedinjenja kroz granicпi :film 
deЬljiпe о. 
Iz ovoga sc vidi da јсdiпјепја sa vecom vrcdпoscн Hcшijevog kocficijeпta raspodele, 
koji је Ll slLicaju vodeпih rastvora odreden паропош ра1·е jedinjeпja i пjegovom 
t-astvoгljivoscu u vodi, lakse volatilizuju. Vredлosti ovog koeficjjeпta za fenol i toluen 
и vodcnom rastvoru se razlikuju za tri reda veljcjne [204]. Za toluen one su u opsegu 
od 10·3- ЈО-2 atm ш3 пюГ1 (106-107 Ра dm3 mol-1) , dok SLI za Љnol iZПledlt 10 ј 100 
atm m3 mol ( l 09 ј 1 О 10 Ра dm3 шоГ1). Samjm tim se moze ocekivati da guЬici toluena 
pнtcm volatilizacije budu zпatno veci u odnosu na fenol. Usled toga se ne moze tvrdjti 
da је КОР tolucna Ll vodi pomocu ispitivanih modifikovanih materUala efikasnija u 
porcdenju sa istom reakcijom primenjenom na fenol. Jsto vazi i za adsorpcUu. 
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Volatilizacija је dodatno pospesena i usled mesaпja. Pri turbulentnorn k:retanju 
tecпosti koeficijent kv, а saшim tim i koeficijent KL zavise od gradijenta brzine unutar 
tecnosti G na s ledeci nacin [206]: 
Ј + ехј- 2а {IGI/3 Ј 
G113 1. vD: 
k. ос к/, ос а z ( {I 1/'Ј 
1-ехр - 2avD;G .) 
(16) 
gde је а koeficUent koji malo zavisi od w:adijenta ра sc mozc usvojiti da ima 
konstantnu vl'ednost. 
Jz ovoga se moze videti da povecanje gгadijeпta bt·ziпc, t.Js\cd npl'. povecane brzine 
mesaпja, povecava volatilizaciju VOC iz vodenog гastvora. Ipak, kako su geoшetrija 
reaktora, brziпa mesaпja kao i temperatuгa odt·zavane koпstantпim pri ispitivanja 
sprovedenjm u ovoj djseгtaciji, moze se t"eci da efekat mcsaпja u istoj meri doprinosi 
volatjJizacjjj j spitivaпih orgaпskih zagadivaca. Usled toga se moze tvrditi da se razlika 
u smanjenju koncentтacjje tolueпa u КОР u prisustvu AIFc l ОМ i A1Fe15M zaista 
шоzе pripjsati upravo razlicitorn sadrZaju gvo:Zda u dva jspitana katalizatora. 
Na osnovu poznavanja elektтonske struk'tшe fenola ј toluena, i dosada8пjih 
istra:Zjvanja njihove oksidacije u slicnim sisteшima, mogu se pi'edvideti tokovi i 
njihovo ponasanje LL КОР u prisustvu AJFeM. Benzcпov prsten u rnolekulu fenola 
dodatno је staЬilizovan prisustvom elektгonskog para na О iz -ОН grupe koji 
produ:lava konjнgacijн kao sto је prikazano na slici 62 za s iLJCaj protonovanog oЬlika 
feпola. Kod tolueпa to nije slнcaj, ра Ьi se moglo occkivati da on bude podloZniji 
oksidativnoj razgradnji. 
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Slika 62. Rezonantпe strнktшe fenola 
Pri oksjdacjji tenola mogн da nastanu hidrolljnon, katehol ј Ьепzоhјпоп, kao i 
produkti koji пastaju otvaraцjem beпzenovog pгstena: mukonska, malciпska, fumarna, 
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sukcinska, oksalna i mravlja kiselina [207, 208]. Oksidacija toluena radikalskim 
meћanizmom moze se odvijati putem oksidacije bocne metil grupe na prstenu i putem 
oksidacijc С-11 na nekom od С atoma u prstenu. Tako s jedne stt·ane nastaju benzil-
alkohol, benzaldehid i benzojeva kiselina, а sa druge о-, m- i p-krezol [209]. 
U dobijcnim hromatogramima pri analizi sastava rastvora nakon uzorkovanja IZ 
reakcione smese nisu Ьili prisutni novi pikovi koji Ьi mogli ukazivati na prisustvo 
pomenutih proizvoda razgradnje toluena i fenola. 
I u slucajtl КОР fcnola i toluena је pokazano da izluzivanje t1gradenih katjona nakon 
24 l1гeakcije nije Ьilo moguce potvrditi ICP-OES analizom. 
4.2.2.4 Pot·edenje uloge dobljenih modifikovanih materijala и katalitickoj i 
elekt7'0katalitickoj oksidaciji 
Као sto је poznato elektrokatalizatoгi predstavljaju speci !iean oЬiik katalizatora koji 
deluju na povl'sini e lektтoda . ElektiOdnj proces ukljucнje vise stupnjeva razlicite 
prirode [ 124]. Osnovni stupanj koji sadrn svaki elektrodni proces, jeste stupanj 
prenosa naelektrisanja, koji ukljucuje prelazak elektrona iz metalne faze kroz faznu 
gшnicu metal/elektrolit, ла molekul Gon) oksidovanc vrste, ili obmuto. 
Elek trokatalizatori olaksavaju traпsfer elektrona izmectн izmedtl elektrode i reaktaпata 
i/ ili staЬilistt prelazna stanja tokom reakcije, а elektrodni potencijal na kom dolazi do 
neke reakcije moze se podesavati pгimenom podesпo i:labrane aktivne v1·ste [210]. 
Analogna је uloga i katalizatoгa н piocesima oksido-IedLikcije, i 011а podl'azшneva 
olaksan pl'cnos elektюna, staЬilizaciju ptгelaznil1 staпj a i нticaj na eлe1·giju aktivacije 
procesa [211 ]. Promenljivost oksidacioni h stanja prela7.лil1 metala cini ih pogodniш 
kako za kata lizu elektrodnЉ, tako i za katalizu oksido-redukcionih pt·ocesa. 
Materijali koj i su sintetisani u ovom гadu modifikacijom smektita u polaznom uzorku 
sadrze ugradcne prclazne metale: Fe, Cu i Со. Njiћova uloga u ispiti vanim procesima 
КОР i elektrokatalize је analogna. Usled prisнstva prela7..nih metala sintetisani 
matcrijali sticu kataliticku aktivnost u оЬа procesa. 
Gvozcte i Ьаkаг а svojim najvisiш valeпtлim stanjima su jaka jednoelektronska 
oksidaciona sredstva koja favoiizuju homoliticko razl agaпje peroksida, tj. 
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ckvivalentnu raspodelu elektronskog para kovalentne veze koja se raskida, iZJnedu 
novonastalih fragmenata, sto rezultuje nastankom hidroksi i peroksi radikala [82, 83]. 
Ova reakcija је upravo oksido-redukciona reakcija prikazana jednacinom 5 koja se 
moze razloziti na sledece stupnjeve opisane na primeru gvoZda: 
(17) 
(18) 
U slt~caju ispitivanih procesa elektrokataliticke oksidacije fenola i tolllena, pokazano 
је da pl"iSttstvo ugradenih pielaznih metala, cak i LL malim kolicinama, znacajno 
pove6avaju gastine struje na potencijalima koji odgovaгaju oksidaciji ovih jedinjenja, 
cime је potvгdena njihova woga lt transfeш elektrona izmedu e lektrode ј J"eaktanata. 
Pt-isustvo tгovalentnog gvoZda u okataedarskim poloZa.jima polazпog smektita uticalo 
је na to da u elektюoksidaciji fenola i NaJz uzorak pokaze izvesnu aktivnost, ipak 
manju u odnosu na modifikovane materijale. 
Prikazani rezultati su pokazali da su modifikacijom PU dobljcni materijali sa 
povecanom mikro i mezoporoznoscu, и koje su cvrsto ugradene vrste koriscene pri 
sintezi. Pot·cd alllminijuma, sintezom su п пюditikovane uzorkc uncti i Fc, Cu i Со. 
Pokazano је da sн ovi pгelazni metali aktivni kako ll katalitickoj oksidaciji organskih 
zagadivaca, kao sto Stl azo Ьоје, fenol ј tolнen (Fe i Cu) tako i u clcktшkatalitickoj 
oksidacij .i [enola i tolueпa (Ре, Сн i Со). Poгast pгisнstva ovil1 vrsta u modifikovanim 
uzo1·cima uticala је na poгast aktivnosti dоЬUепЉ mateгijala tl ispitivaпim proccsima. 
Poroznost doЫjenih materijala, prevashodno mikropoгoznost, najveюvatnije takode 
ima uticaj na efikasnost kao katalizatora u КОР t·eakciji. IIemijska postojanost и 
ispitanim ekspeгimentalnim uslovima, а samim tim i ocuvaпa aktivnost и ponovljenim 
proccsima pi"edstavljaju njilюv dodatni kvalitet. 
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5. Zakljucak 
Ova doktorska disertacija se bavila sintezom materijala na bazi smektita iz prirodnih 
izvora sa katalitickorn aktivnosctt u procesima kataliticke oksidacije organskih 
zagadivaca voda tt prisustvu vodonik-peroksida ili njihovoj elektt"ooksidaciji na 
poroznim elektt·odama. DoЬijeni materijal i su podvrgлuti detaljnoj karakterizaciji i 
testirani tt razlicitim reakcionim sistemima i pri razlicitim ttslovima. 
lz smektitom bogatog materijala iz domaceg nalazista izdvojena је ft-akcija <2 j . tn1 sa 
smanjenim sadt·zajem nesmektitnih faza (kvarca, reldspata i kalcita) i povisenim 
sadrzajem smektita. 
lzvrsena је modifikacija smektita u polaznom uzorku i doЬijen је modifikovan materijal 
sa projektovanim svojstvima. lzvrseno је ugradivanje Al oligonukleamih oksidnih 
mostova u medulamelarnom sloju smektita modifikacijom polaznog uzorka Al 
polihidroksi katjonima. Sintetisane su i serije mesovitih AIFe modifikovanih matet·ijala sa 
razlicitim odnosom ле+:Fе3+ н opsegu 99:1 do 4:1. Takode su sinteisani i mesoviti Al 
modifikovani materijali koji umesto gvoZda sadrze dt·uge katjone. Modifikovani su 
materijali sa odnosom Al3+:мn+ = 9:1, gde је мn+ = Cu2+ i Со2+. 
Izvrsena је karakterizacija polaznog i modifikovanil1 uzoraka l1emijskom aпalizom, 
t·endet1Sko dift·akcionom metodom, dok su metodom fiz isorpcije azota odredena 
teksturalna svojstva sintetisanih materijala. U pl'it'odnoп1 polazпom matet·ijalu utvrdeno је 
prisustvo su sledecih faza: smektit (bajdelit:montmorijonit=9: 1) i kvaгc. Uoceno је i 
prisustvo manjil1 kolicina kalcita, feldspata i ilita. Hemij skom aпalizom је utvrdeno је da 
ugradnja alumit1ijuma i gvoZda u sk\adu sa hemijskim sastavom rastvora kojim је 
modifikacija vrsena. Porast sadrZзja ugradenog gvozda se povecavao u skladu sa 
pove6anjem udela gvoZda u rastvoru. U slucaju uzoraka koji kao prateci katjon imaju 
neku drttgu vrstu umesto gvoZda, utvrdeno је da је stepen njihove ugradnjc u smektitnu 
struktttrtt znatno manji. Kod svih sintetisanih uzoraka је potvrdeno da је modifikacija 
polaznog ttzorka Ьila uspesna. Rendgenskom difrakcionom analizom potvrdeno је da је 
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prjmenjena modjfikacjja dovela do иgradnje oksjdnjh mostova sto је za rezultat jmalo 
fiksiranja meduгavanskog rastojaпja smektita koje odgovara 001 1-avnima. Svi 
modifikovani иzot·ci pokazali stt povecanje specificne povгsine u odt1osu na polazni 
uzorak i poveeanje zapremjne mikropora. Utvrdeno је da иmereniji rezim termjcke 
obrade (300 ос tokom 2 h) dovodj do znacajnog poboljsanja teksturalnih svojstava tt 
odnosu na polaznj uzorak dok visoke temperature ј duze vreme termickog tretmana (500 
ос tokom 8 h) jmaju za posledicu smanjenje specjfiCne povrs jne i mikroporoznostj. 
Pored navedenih metoda karaktezicije, ser ija mc§ovjth A!Fe modifikovaлil1 uzoraka 
jspjtjvana је metodama infrac1-vene spektroskopjje, Mosbauer spektroskopije, djfuzno-
refleksione UV-spektroskopjje ј skenirajuC.e elektronske mjkroskopjje. Na osnovtt svih 
primenjenih spektroskopskjh metoda potvrdeno је da se gvoZde и иgradenjm strukturama 
na\azj и trovalentnom oЬJjku. daje oktaedarki koordinj sano kao i da se ne nalazi и oЬJjktt 
a-Fe203, у- Fe203, Fез04 ј a-FeOOH. Ugradene AIFe oksidne vгste najslicпjje sи 
kristalnim strukturama y-FeOOH ili ~-FeOOH. SEM је potvrdio daje slojevita struktшa 
tipicпa za filosilikate zad гzaпa kod svih иzoraka. 
Mod jfikovani mateгijali Stt ispitaoj kao heterogeпi katalizatori, sa katalitickjm dejstvom 
ро uzoru na Fentonov reagens. u katalitickoj reakciji oksidacije razJjcitjh polutanta и 
prjsustvu Н202 - (КОР). Као polиtanti ispitanj su ot·gaпski zagadivaci (prehrambene i 
tekstilne Ьоје, fenol i tolueп). Као model reakcija ispitana је КОР taгtrazjna koji 
pretstavlja prehrambentt monoazo boju. Utvгdeno је da sa por-astom prisustva gvoZda, 
kao kataliticki aktivne vrste, u AIFe modifikovanim rnatet·ijalima raste ј пjihova aktivnost 
tt razgradnji tartrazina. Obezbojavanje najveюvatnije zapocinje razaranjem azo veza u 
molekulu Ьоје. S obzirom da razlaganju prethodi koordinativno vezivanje azota iz -
N=N- veze za Fe kojj se nalazi u Alfe modifikovaпjm uzorcima, porast sadrZзja Fe u 
kori~cenjm kataJjzatorjma pospesиje adsorpcjju molekula tartrazina. То olaksava 
razgradnju azo veze dejstvom peroksj radikзla koj ј nastaju na oЬliZnjim Fe centrjma na 
t·acttn vodonik-pe1·oks ida. Red reakcije u odnosu na bojtt па nizim temperatиrama (35 °С) 
Ьiо је о sto potvrdttje da је u pitanj u ћeterogeni kataljticki ргосеs cija br-zina zavisi od 
ko licine molekula reaktanata adsorbovanih na aktivnim centrima katalizatora, а ne od 
koncentracije reaktanta u rastvot·u. Konstante brzine reakcija nultog reda na seriji AIFel-
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AIFe20M rastu sa poгastom udela gvoZda sto govori da је u njih ukljucen i uticaj broja 
aktivnih centara na doЬijenim katalizatorima. Red reakcije se sa porastom temperature 
menja i reakcija postaje reakcija prvog reda, sto ukazuje na to da se menja njen 
mehanizam, odnosno da se sticu uslovi da neki od stupnjeva tog mehanizma postane 
dominantan. lz eksperimentalnih podataka је Ьilo moguce izracunati energUtt aktivacije 
procesa za koju је doЬijena vrednost od 53 kJ mol·1• Potvrdeno је da visestruko 
koriscen је katal izatora ne smanj нје njegovu aktivnost. 
Utv!"deno је da tokom kataliticke reakcije ne dolaz i do iz luzivanja Ьilo kog od katjona u 
sastavu tlgl"adenih oksidnih stubova, sto pokazuje da su doЬijeni katalizatori u datim 
uslovima l1emijski staЬilni i da su oksidne stt·ukture cvrsto inkщporirane u smektitnu 
strukttii"U. 
Radi boljeg razumevanja procesa A!Fe modifikovana glina је ispitana i u КОР tekstilne 
Ьоје Acid Yello"v 99. Adsorpcij"a i КОР ove Ьоје na ispitivanom katalizatot·н se pokazala 
kao znatno efikasnija u poredenju sa tattrazinom. Ovo se moze objasniti povoljnijim 
rasporedom elektron donorskih grupa koje se nalaze u blizini azo grupe u molekulu АУ 
99, koji omogt~cava bolju staЬilizaciju molekula tt adsorbovanom stanjtt koordinativnim 
vezivanjem za Fe na povrsini ugradenih oksidnih strttktura. То povecava mogucnost 
raskidanja azo veze dejstvom peroksi radikaJa. 
Ispitiva11i katalizatori stt pokazali zadovoljavajucu efikasnost i u katalitickoj t·azgradлji 
manjih aюmaticпi l1 molekttla kao sto su fenol i tolttcn. U toj reakciji је рогеd AlFe 
modifikovaпc gliпe i A!Cu modifikovaлa gliпa pokazala aktivпost. Utvrdeno је da su 
mehaniz111i adsorpcije i razgradnje feno la i toluena ла modifikovanim materijalima 
razliciti. Potvrdeпo је da udeo gvozda u AlFeM utice na efikasnost razgradпje toluena. 
Poredenje rezultata гazgradnje fenola i toluena пiје Ьilo moguce usled volatilizacije ovih 
jedinjenja koja prati ispitivani proces, а koje је posebno izra2ena u slucaju toluena. Fenol 
i toluen su podvrgnuti oksidaciji u elektrokatalitickom procesu u kom su dobljeni 
modifikovani materijali zbog svojih pogodnih osoЬina korisceni za doЬijanje poroznih 
elektroda. Uticaj prisustva vrsta koje prate А1 u АIМе modifikovanim uzorcima (Me=Fe, 
Си, Со) kao elektrodnim mateгijalima, na razgradnju fenola u njegovoj elektrokatalitickoj 
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oksidaciji u kiseloj sredini, pokazala је da ovi metali i гazlicitoj meri povecavaju 
efikasnost razgradnje u odnosu na efikasnost dobijenu za Al modifikovan materijal. 
Optimalne rezultate u ovom procesu pokazalaje AIFe modifikovana glina. 
Modifikacija glina mesovitim oksidima pokazala se kao metoda za doЬijanje materijala 
perspektivnih tl preciscavanju otpadnih industrijskih voda od organskih zagadivaca, Ьilo 




1) Jiri Konta, Appl С/ау Sci 1 О (1995) 27 5 
2) G.Brown, Philos Т Roy Soc А 311 (1984) 221 
З) А. Vaccari, Catal Today 41 (1998) 53 
4) F. Wypych, К. G. Satyanarayana, С/ау Su,faces: Fundamentals and Applications 
Elsevier, Amsterdam (2004) 
5) Н. van Bekkum, Е. М. 'Flanigen, Ј. С. Janseп , Studies in Surface Science and 
Catalysis 58 - lntroduction to Zeolite Science and Practice, E lsevier, Amsteгdam, 
Oxford, New York, Tokyo (1991) 
6) S. Cl1eng, Catal Today 49 (1999) 303 
7) Kloprogge, Ј Porous Mat 5 (1998) 5 
8) F. Bergaya, В. К. G. Theng, G. Lagaly, Handbook ој С/ау Science, Developments 
in ClayScience, Yol. 1, Elsevier, Amsterdam (2006) 
9) А. Vaccari,ApplC/aySci 14(1999) 161 
1 О) С. N. Rhodes, D. R. Brown, Catal Lett 24 ( 1994) 285 
11) R. М. Barrer, D. М. McLeod, Trans Fш·adaySoc 51 (1955) 1290 
12) Р. Cool, Е. F. Yansant, Molecular Sieves Vol. Ј, Springer-Verlag, Berlin-HeideiЬerg 
(1998) 
13) z. Ding, Ј. Т. Кlopt·ogge, R. L. Frost, G. Q. Lн, Н. У. ZhLt, Ј Porous Mat 8 (2001) 
273 
14) N. E t1g-Pol1, S. Mintova, Miaopor Mesopor Mat 114 (2008) 1 . 
15) А. Gi l, L. М. Gandia, М. А. Vicente, Catal Rev- Sci Eng 42 (2000) 145 
Ј 6) Н. У. Zhu, Q. Ма, G. Q. Lu, Ј Porous Mat 6 (1999) 135 
17) N. Maes. I. Heylen, Р. Cool, Е. F. Vansant, Appl С/ау Sci 12 (1997) 43 
18) К. Lourvaлij, G. L. Rorrer, Ј Chem Technol Biot 69 (1997) 35 
19) К. Lourvanij, G. L. Rorrer, Appl Catal A-Genl 09 (1994) 147 
139 
20) А. Gil, Н. L. Del Castillo, Ј. Masson, Ј. Couгt, Р. Grange, Ј Mol Catal A-Chem 107 
(1996) 185 
21) Т. Misl1ra, К. Parida, А рр! Catal А -Gen 166 (Ј 998) 123 
22) Ј. R. Jones, Ј.Н. Pшnell , Catal Lett 28 (1994) 283 
23) Т. Mishra, К. Parida. Appl Catal А -Gen 174 (1998) 91 
24) Н. L. Del Castillo, Р. Grange, Appl Catal A-Gen l 03 (Ј 993) 23 
25) Н. L. Del Castillo, А. Gil, Р. Grange, Clay Clay Mine1' 44 (1996) 706 
26) А. Gil, М. Montes, Jnd Eng Chem Res, 36 (1997) 1431 
27) А. Gil, М. Montes, React Кinet Catal L 56 (1995) 47 
28) Н. Auer, Н. Hofmann, Appl Catal A-Gen 97 ( 1993) 23 
29) Т. Мishra, К.М. Pat·ida, Ј Мо/ Catal A-Chem 121 (1997) 91 
30) У. Wang, W. Li, React Кinet Catal L 69 (2000) 169 
31) Ј. R. Butruille, Т. Ј. Pinnavaia, Catal Today 14 (1992) 141 
32) 1. Benito, А. D. Riego, М. Martinez, С. Blanco, С. Pesquera, F. Gonzalez, Appl 
CatalA-Gen 180 (1999) 175 
33) К. Suzuki, Т. Mori, К. Kawase, Н. Sakami, S. Lida, Ј Chem Soc Chem Сотт 2 
(1988) 122 
34) К. Sнzнki, Т. Mori , Appl Cata/63 (1990) .181 
35) А. Geatti, М. Lenarda, L. Storaro, R. Ganzerla, М. Perissinotto, Ј Мо! Catal A-
Chem 121 (1997) 111 
36) М. Trombetta, G. Внsса, М. Lenarda, L. Storaro, R. Gat12erla, L. Piovesan, А. Ј. 
Lopez, М. А. Rodriguez, Е. R. Castellon, Appl Catal A-Gen 193 (2000) 55 
37) S. Moreno, R. S. Kou, G. Poncelet, Ј Cata/ 162 (1996) 198 
38) S. Moreno, R.S. Kou, G. Poncelet, Ј Phys Chem В 101 (1997) 1569 
39) S. Moreno, Е. Gt~tie1тez, А. Alvarez, N. G. Papayannakos, G. Poncelet, Арр/ Catal 
A-Gen 165 (1997) 103 
140 
40) S. Moreno, R. S. Kou, R. Molina, G. Poncelet, Ј Cata/182 (1999) 174 
41) R. Issaadi, F. Garin, С. Е. Cl1itour, G. Maire, Appl Catal A-Gen 207 (2001) 323 
42) Т. Ј. Pinnavaia, М. Rameswaran, Е. D. Dimotakis, Е. Р. Giannelis, Е. G. Rightor, 
Faraday Discuss 87 (1989) 227 
43) R.S. Varma, К. Р. Naicker, Tetrahedron Lett 39 (1 998) 2915 
44) S. Wang, Н. У. Zhu, G. Q. Lu, Ј Colloid lnterfSci 204 (1998) 128 
45) W. Q. Liu, L. Zhao, G. D. Suп, Е. Z. Min, Cata/ Today 51 (1999) 135 
46) А. Louloudi, N. Papayanпakos, Appl Catal A-Gen 175 (1998) 21 
47) А. Louloudi, N. Papayannakos, Appl Catal A-Gen 204 (2000) 167 
48) М. S. Tzou, Т. Ј. Pinпavaia, Catal Today 2 (1988) 243 
49) Т. А. Roy, G. R. Blackburn, С. R. Mackerer, Polycycl A1'omat Comp 14 (1999) 241 
50) М. R. Cramarossa, L. Forti, U. М. Pagnoпi, М. Vidali, Synthesis-Stuttgart 1 (2001) 
52 . 
51) R. Т. Yang, Ј. Р. Chen, Е. S. Kikkinides, L. S. Cheng, Ј. Е. Cichaпowicz, Ind Eng 
Chem Res 31 ( 1992) 1440 
52) L. S. Cheng, R. Т. Yang, N. Cben,JCata/164 ( 1996) 70 
53) R. Т. Yang, N. Tl1arappiwattananon, R. Q. Long, Appl Catal B-Environ 19 (1998) 
289 
54) R. Q. Loпg, R. Т. Yang, Ј Catal1 86 (1999) 254 
55) R. Q. Long, R. Т. Yang, Appl Catal B-Envir·on 24 (2000) 13 
56) R. Q. Long, R. Т. Yang, К. D. Zammit, Јарса Ј Air Waste Ма 50 (2000) 436 
57) D. Т. В. Tenпakoon, W. Jones, Ј. М. Thomas, Ј Chem Soc Fm-aday Т 82 ( 1986) 
3081 
58) R. Q. Long, R. Т. Yang, Catal Lett 59 (1999) 39 
59) S. Perathoner, А. Vaccari , Clay Miner 32 (1997) 123 
60) R. Т. Yang, W. В. Li, Ј Cata/155 (1995) 414 
141 
61) W. Li, М. Sirilumpen, R. Т. Yang, Appl Catal B-Environ 11 (1997) 347 
62) М. Sirilumpen, R. Т. Yang, N. Tharappi'vvattaпanoп, Ј Mol Catal A-Chem 137 
(1999) 273 
63) С. Philippopoulos, N. Gangas, N. Papayannakos, Ј Mater Sci Lett 15 (1996) 1940 
64) S. Morfis, С. Philippopoulos, N. Papayannakos, Appl С/ау Sci 13 (1998) 203 
65) К. Bahranowski, Е. М. Seгwicka, Geol Cmpath- Clays 44 (1993) 17 
66) К. Bahranowski, Е. М. Seгwicka, Colloid Sшface А 72 (1993) 153 
67) К. Bahranowski , R. Dula, Ј. Komore~ Т. Romotowski, Е. М. Ser'vvicka. Stud Suif 
Sci Cata/91 (1995) 747 
68) К. Bahranowski, М. Labanowska, Е. М. Seгwicka, Appl Magn Reson 10 (1996) 477 
69) К. Bahranowski , Ј. Janas, Т. Machej, Е. М. Ser,vicka, L. А. Vartikiaп, С/ау Miner 
32 (1997) 665 
70) Ј . Т. Кloproggc, W. Ј. Ј. Welters, Е. Вооу, V. Н. Ј. de Beer, R. А. vа.п Santeп, Ј. W. 
Geus, Ј. В . Н. Jansen, Appl Catal A-Gen 97 ( 1993) 77 
71) М. Sychev, V. Н. Ј. de Beer, А. Kodentsov, Е. М. van Oers, R. А. van Santen, Ј 
Cata/168 (1997) 245 
72) С. Е. Ramos-Galvaп, G. Sandovai-RoЫes, А. Castillo-Mares, Ј. М. Dominguez, 
Appl Catal A-Gen 150 (1997) 37 
73) К. Bah1-aпowski, R. Dllla, М. Labaпowska, Е. М. Serwicka, Appl Spectl'OSC 50 
(1996) 1439 
74) К. Bahranowski, М. Gasior, А. Кielski, Ј. PodoЬinskj, Е. М. Senvicka, L. А. 
Vю1ikian, К. Wodnicka, С/ау С/ау Miner 46 ( 1998) 98 
75) В. М. Choudary, М. L. Kantam, М. Sateesh, К. К. Rao, Р. L. Santhi, Appl Catal A-
Gen 149 (1997) 257 
76) А. Szilcs, Z. Кiraly F. Berger, 1. Dekany, Colloid Suiface А 139 (1998) 109 
77) V. Luca, R. К. KL1kkadapu, L. Кеvап, Ј Chem Soc Faraday Т87 (1991) 3083 
78) К. Pirkanrliemi, М. SillanpiHi, Chemosphere 48 (2002) 1047 
142 
79) 1. W. С. Е. Arends, R. А. Sheldon,Appl Catal A-Gen 212 (2001) 175 
80) S. Pet-athoner, G. Ceпti, Topics in catalysis, 33 (2005) 207 
8Ј) Е. Neyens, Ј. Baeyens, Ј Hazard Mater 98 (2003) 33 
82) Z. Mojovi6, Р. Bankovi6. А. Мilutinovi6- ikolic, Ј. Dostanic, N. Jovic-Jovicic, D. 
Jovanovic, Chem EngJ 154 (2010) 149 
83) R. А. Sheldon, 1. W. С. Е. Arends, Н. Е. В. Lempers, Catal Today 41 (1998) 387 
84) S. В. Mortazavi, Л. Sabzal i, А. Rezaee, 11-an Ј Envi1·on Healt Sci Eng 2 (2005) 62 
85) L. Cћirch i , А. Gћorbel, Appl Clay Sci 21 (2002) 271 
86) Ј. G. Carriazo, Е. Guelou, Ј. Barrault, Ј. М. TatiЬotJёt, R. Molina, S. Moreno, Watel' 
Res 39 (2005) 3891 
87) Ј. Barrault, С. Bouchoule, К. Echachoui, N. Frini-Srasra, М. Trabe1si, F. Bergaya, 
Appl Catal B-Envil'on 15 (Ј 998) 269 
88) Ј . Guo, М. AI-Dahhan, Ind Eng Chem Res 42 (2003) 2450 
89) Ј. Barrault) М. AbdellaotJi, С. Bouchoule, А. Majeste, Ј. М. TatiЬouёt, А. Louloпdi, 
N . Papayannakos, N. Н. Gangas, Appl CaLal B-Envimn 27 (2000) L225 
90) S. Azaboll, W. ajjar, А. GargouЬi, А. Ghorbel, S. Sayadl, Appl Catal B-Envi1·on 
77 (2007) 166 
91) S. Caudo, G. Centi, С. Genovese, S. Peratlюпer, Appl Catal B-Envil'on 70 (2007) 
437 
92) М. N . Timofeeva, S. Т. Кhankhasaeva, У. А. Chesalov, S. V. Tsyblllya, V. N. 
Panchenko, Е. Т. Dashinamzhilova, Appl Catal B-Environ 88 (2009) 127 
93) Ј. Barrat~lt, Ј.-М. Tetibouёt, N. Papayannakos. CR Acad Sci 11 С З (2000) 777 
94) Е. Guelou, Ј. Barrault, Ј. Foumier, Ј.-М. Tetibollёt , Appl Catal B-Envi1·on 44 (2003) 
1 
95) М. Luo, D. Bowdcn, Р. BrimЫecombe, Appl Catal B-Envil'on 85 (2009) 201 
96) С. Catriпescu, С. Teodosiu, М. Macoveanu, Ј. Mie!1e-Bt·endle, R. Le Dred, Wate1· 
Res 37 (2003) 1154 
97) N. Sanabria, А. Alvarez, R. Molina, S. Morcno, Catal Today 133-135 (2008) 530 
143 
98) К. Bahranowski, М. Gasior, А. Кielski, Ј. Podobinski, Е. М. Serwicka, L. А. 
Vartikian, К. Wodnicka. С/ау Miner 34 (1999) 79 
99) S.-C. Kim, D.-К. Lee, Catal Today 97 (2004) 153 
100) С. Ј. Pearce, Ј. R. Lioyd, Ј. Т. Guthrie, Dyes Pigments 58 (2003) 179 
101) С. O'Neill, F.R. Hawkes, D.L. Lourenco, N. D. Pinheiro. Н.М. Dclee, Ј. Chem. 
Technol. Biotechnol. 74 (1999) 1009 
102) Q. Stm, L. Ytшg, Water Res 37 (2003) 1535 
103) R. Kumar, React Funct Polym 46 (2000) 1 
104) М. Krajcinovic, Tehnologija Ьојепја i analiza Ьоја, Nakladni zavod, Zagreb (1947) 
1 05) 1. М. Banat, Р. Singh, D. Marchant, Bioresource Techno/58 (1996) 217 
1 06) С. Gal indo, Р. Jacques, А. Kalt, Ј Photoch Pћotoblo А 130 (2000) 35 
107) Н. 011gaard, L. Frost, Ј. Galster, О. С. Hansen, Survey ој a=o-colOJ•ants in 
Denmш-k: Consumption. use, health and environmental aspects, Danish 
Environmental Protection Agency, Кebenhavn (1998) 
108) R. D. Combes, R. В. HaYeland-Smith, Mutat Res-Rev Genet 98 ( 1982) 101 
109) S.Vanhulle, М. Trovaslet, Е. Enaud, М. Lucas. М. SonveatiX, С. Decock, R. 
Ondcrwater, У. Ј. Schneider, А. М. Corblsier, World Ј Microb Biot 24 (2008) 337 
110) S. С . Chen, С. Н. Chen, С. L. Chern, L. S. Hstl, У. С. Нt1ang, К. Т. Chung, S. М. 
Chye, Toxicol Јп Viti'O 20 (2006) 801 
111) Т. Roblnsoп, G. McMullan, R. Marchant, Р. Nigaг, BiOJ··esoИI•ce Techno/77 (2001) 
247 
112) А. Al insafi, М. Da Motta, S. Le Bonte, М. N. Pons, А. Beпl1ammou, Dyes Pigments 
69 (2006) 31 
113) С. V. Nachiyar, G. S. Rajkumar, World Ј Microb Biot 19 (2003) 609 
114) G. McMullan. С. Meehan. А. Conneely, . Kirby, Т. RoЬinson. 1. М. Banat, R. 
Marchant, W. F. Smyth, Appl MiCl'oblol Biot 56 (200 1) 81 
115) У. Fu, Т. Viraraghavan, Water Qual Res Ј Can 35 (2000) 95 
144 
116) Н. Selcuk, Dyes Pigments 64 (2005) 217 
117) F. Nerud, Р. Baldrian, Ј. Gabriel, D. Ogbeifun, Chemosphю·e 44 (2001) 957 
1 Ј 8) I. Poulios, I. Aetopot~lott, Environ Tec/mo/20 (1999) 479 
119) G. Crini, Biot·esout·ce Techno/97 (2006) 1061 
120) Ј. Caпiazo, Е. Guelou, Ј. Baпault, Ј. М. TatiЬouёt, R. Molina, S. Moreno, Catal 
Today 107-108 (2005) 126 
121) С. Comninellis, Electrocblm Acta 39 (1994) 1857 
122) G. Н. Chen, Sep PurifTechno/38 (2004) 11 
123) М. А . Maluleke, У. М. Linkov, Sep PurifTechno/32 (2003) 377 
124) S.Mentus, Elektrohemija, Fakultet za fizicku hemiju, Beograd (1999) 
125) Ј. O'M.Bockris, S. Srinivasan, Fuel Cells:Tћeil' Electrochemistry, McGraw-Hill, 
New У ork (1969) 
126) G.Нoгanyi, Catal Today 19 (1994) 285 
127) А. Westphal, German Patent 22393, 1880 
128) Ј. O'M.Bockris, S. U. М. Кhan, Suiface Electt·ochemistty: А Molecular Level 
Approac/7, Plenum Prcss, ew York (1993) 
129) А. В . Boscoletto, F. Gottardi, А. De Battisti, G. Battaglin, Ј Appl Electrocћem 24 
(1994) 1052 
130) Х. У. Li, У. Н. Ctti, У . ./. Feng, Z. М. Xie, Ј. D. Gtt, Water Res 39 (2005) 1972 
131) Ј. Iniesta, Р. А. Michattd, М. Panizza, G. Cerisola, А. Aldaz, С. Comninellis, 
Electrochim Acta 46 (2001) 3573 
132) А. Milutinovic- ikolic, Z. Vukovic, А. Abu RaЬi, Z. Mojovic, D. Jovanovic, А. 
Rosic, IWON 2005 Proceedings (2005) 201 
133) D. М. Moore, С. Reynolds Jr., X-Ray Dijfi-action and Ље identification and analysis 
ој clay minerals 2nd ed., Oxford Uпiversity P1·ess, Oxfoгd, (1997) 
134) D. Guillaume, А Neaman, М. Cathelineau, R. Mosser-Rнck, С. Peiffcrt. М. 
Abdelmoula, Ј. Dubessy, F. Yillieras, . Micheau, Clay Minet· 39 (2004) 17 
145 
135) US Environmental Protection Agency, Method 9080 - Cation exchange capacity of 
soils (ammonium acetate), USEPA, Washington, DC (1986) 
136) Z. Vukovic, Doktorska disel-tacija, Fakultet za fizicku hemiju, Beograd (2010) 
137) S. Н. Gregg, К. S. Sing, Adsorption, Surface А1·еа and Porosity, Academic Press, 
ew York (1967) 
138) G. Leofanti, М. Padovan, G. Tozzola, В. Venturelli, Catal Today, 41 (1998) 207 
139) Е. Р. Barrett, L. G. Јоупеr, Р. Р. Halenda, Ј Ат Chem Soc 73 (1951) 373 
140) М. М. DuЬinin, Ј Colloid Jnterf Sci 46 (197 4) З 51 
141) F. Rouqнerol, Ј. ROllqllerol, К. Sing, Adsorption Ьу Po•vders and Porous Solids, 
Academic Press, London (1999) 
142) Р. Baskaralingam, М. Pulikesi, D. Elango, V. Ramamurthi, S. Sivanesan. Ј Hazard 
Mate1· 128 (2006) 138 
143) У. Kaloidas, С.А. Конfорапоs, N. Н. Gangas, N. G. Papayannakos, Micl'Oporous 
Mater 5 (1995) 97 
144) S. Aceman, N. Lahav, S. Yariv, Appf Clay Sci 17 (2000) 99 
145) М. Alrunlu, S. Yaper, Colloid Surface А 306 (2007) 88 
146) D. Jugovic, . Cvjeti6anin, У. Kusigerski, S. Mentus, Ј Optoelech-on Adv М 5 
(2003) 343 
147) Paul D. Garn, Thel'moanalytical methods of investigation, Academic pгess, New 
У ork, Londoп ( 1965) 
148) Ј. W. Stucki, D. L. Bish, F. А. Mнmpton, Thumal Analysis in Clay Science, Clay 
Mineral Society, Colorado (1990) 
149) Ј. Temнujin, Т. Jadambaa, G. Burmaa, S. Erdenechimeg, Ј. Amarasanaa, К. Ј. D. 
MacKenzie, Се1·ат Jnt 30 (2004) 25 1 
150) F. R. Valenzuela Diaz, Р. de Souza Santos, Quim Nova 24 (2001) 345 
151) S. Kaufhold, R. Doht'mann, К. Ufer, F. М. Меуе1·, Appl С/ау Sci 22 (2002) 145 
152) R. Jenkins, М. Holomany. Po>vder Dijfr, 2 (1987) 215. 
146 
153) lnternational Center Љr Diffraction Data, Joint Committee on Powder Diffraction 
Standards (JCPDS), Swaгthmore, USA (1990) 
154) D. М. С. МасЕwал, М. Ј. Wi lson и Crystal Structщ-es ofClay Minerals and their 
X-Ray ldenti.fication (Urednici G. W. Brindley i G. Brown), Mineralogical Society, 
London (1980) 
155) G. Ј . Ross, Н. Kodama, Clay Clay Miner· 22 (1974) 205 
156) S. Dиric, Metode istraiivanja и la·istalograftji, Telшicki fakultet и Сасkи i Institut 
tehnickih naиka SANU, Cacak, Beograd (2002) 
157) Z. Vиkovic, А. Millltinovic-NikoJic, Lj. Rozic, А. Rosic, z. Nedic, D. Jovanovic, 
Clay Clay Mine1·· 54 (2006) 697 
158) F. Bergaya, N. Hassoun, Ј. Barraиlt, L. Gatineau, С/ау l'vfiner 28 (Ј 993) 109 
159) Р. Caiiizares, Ј . L. Valverde, М. R. Sun Kou. С. В. Molina, Miaopor Mesopor Mat 
29 (1999) 267 
160) R. Р. Marinkovic-Neducin, Е. Е. Кiss, Т. Z. Cukic, D. Z. Obradovic, Ј Tl1erm Anal 
CalOI'im 78 (2004) 307 
161) Ј. G. Caпiazo, Е. GL1elou, Ј. Barrault, Ј. М. Tatibouёt, S. Moreno, Appl Clay Sci 22 
(2003) 303 
162) N. Frini, М. Crespin, М. Trabelsi, D. Messad, Н. Van Dariune, F. Bergaya, Appl 
Clay Sci 12 (1997) 281 
163) Z. Vиkovic, Magistarska teza, Fakultet za fizicku hemiju, Beograd (2007) 
164) Ј. Madejova, Р. Komadel, С/ау С/ау i\fine1·· 49 (2001) 4 1 О 
165) Р. S. Nayak, В. К. Singћ, В Mater Sci 30 (2007) 235 
166) S. Aceman, N. Lahav, S. Yariv, Тhermochim Acta 340-341 (1999) 349 
167) А. Melnitchenko, Ј. G. Thompson, С. Volzone, Ј. Ortiga, Appl С/ау Sci 17 (2000) 
35 
168) Ј. Ј. Fripiat, М. 1. Cruz, В. F. Bohor, Ј. Thomas k, Clay Clay Miner 22 (1974) 23 
169) М. S. Kumar, М. Schwiddeг, W. Grtiпert, А. B1·Ucknct·, Ј Cata/227 (2004) 384 
170) L. Chmielarz, Р. Kustrowski, R. Dziembaj. Р. Cool. Е. F. Vansant, Appl Catal B-
Environ 62 (2006) 369 
147 
171) Т. Grygar, D. Нradil, Р. Bezdicka, В. Dot1sova, L. Capek, О. Schneeweiss. С/ау 
Clay Miner 55 (2007) 165 
172) D. М. Sherman, N. Vergo, Ат Mineral 73 (Ј 988) 1346 
173) Е. Kt~zmann, S. Nagy, А. Vertes, Pure Appl Chem 75 (2003) 801 
174) Ј. G. Can·iazo, М. А. Centeno, Ј. А. Odriozola, S. Moreno, R. Molina, Appl Catal 
A-Gen 317 (2007) 120 
175) А. Jagminas, К. Mazeika, Е. Jt1ska, Ј. Reklaitis, D. Baltrunas, Appl Surf Sci 256 
(20 1 О) 3993 
176) К. М. Parida, Т. Mishгa, D. Das, S. N. Chintalpudi, Appl С/ау Sci 15 (1999) 463 
177) К. Sing, D. Everett, R. Haul, L. Moscou, R. Perolti, Ј. Rouguerol, Т. 
Siemieniewska, Pure Appl Chem 57 (1985) 603 
178) А. Obut, l. Giтgin, Yerbllimleri 25 (2002) 1 
179) Z. Yttkovic, А. Milutinovic-Nikolic, Ј. Krstic, А. Abtt-RaЬi, Т. Novakovic, D. 
Jovanovic, Mater Sci Forum 494 (2005) 339 
180) G. Е. Christidis, Р. W. Scott, А. С. Dunl1am, Appl С/ау Sci 12 (1997) 329 
181) Z. Mojovic, А. Milutinovic-Nikolic, Р. Bankovic, S. Mentus, D. Jovanovic, Ј Solid 
State Е/е сп· 14 (20 1 О) 1621 
182) С. Cliпard, Т. Mandalia, D. Tchoubar, F. Bergaya, Clay С/ау Miner 51 (2003) 421 
183) N. D. Hutson, М. Ј. Hoekstra, R. Т. Yang, Micropor Mesopor- Mat 28 (1999) 447 
184) С. Т. Fragoso, R. Battisti, С. Мiranda, Р. С. de Jesus, Ј Мо! Catal A-Chem 301 
(2009) 93 
185) R. М. Patterson, Ј. S. Butler, Food Chem Toxico/20 (1982) 461 
186) Т. Tanaka, О. Takahaslli , S. Oishi, А. Ogata, Rep1-od Toxico/26 (2008) 156 
187) N. Modirshahla, М. А. Behnajady, S. Kooshaiian, Dyes Pigments 74 (2007) 249 
188) X.-R. Xu, Н.-В. Li, W.-H. Wang, J.-D. Gu, Cћemosphere 59 (2005) 893 
189) G. Song, В. Wang, Н. Luo, L. Yang, Catal Commun 8 (2007) 673 
148 
Ј 90) D. Mijin, Hemijska lndustrija 59 (2005) 332 
191) М. Zunic, А. Mi lutinovic-Nikolic, N. Jovic-Jovicic, Р. Bankovic, z. Mojovic, D. 
Manojlovic, D. Jovanovic, Hemijska lndustl'ija, 64 (2010) 193 
192) Р. Bankovic, А. Milнtinovic-Nikolic, N. Jovic-Jovici6, Ј. Dostani6, Z. Cupi6, D. 
Loncarevi6, D. Jovanovic, Acta Phys Pol А 115 (2009) 811 
193) Р. Bankovic, z. Mojovi6, А. Mi1utinovi6-Nikolic. N. Jovi6-Jovici6, S. Marinovic, D. 
Jovanovic, Appl С/ау Sci 49 (20 1 О) 84 
194) А. V. Benedetti, Р. Т. А. Sumodjo, К Nobe, Р. L. Cabot, \1./. G. Prouds, 
Electrochim Acta 40 ( 1995) 2657 
195) А. Ј . Bard, L. R. Faulkner, Efectrochemical Methods, Fundamentals and 
Applications, John Wiley & Sons, New York (2001) 
196) А. Safavi, N. Maleki, F. Tajabadi,Analyst 132 (2007) 54 
197) М. Gattrell, D . W. Kirk, Ј Electrocћem Soc 140 (Ј 993) 1534 
198) Z. Mojovi6, Р. Bankovic, А . Milutinovic-Nikolic, В . Nedic, D. Jovaпovic, Appl 
С! ау Sci 48 (20 1 О) 179 
199) Р. Bankovic, А. Milutinovi6-Nikoli6, А. Rosic. N. Jovic-Jovicic, D. Jovanovic, 
Russ Ј Phys Chem А, 83 (2009) 1485 
200) Р. Putanov, Rastvaraci, Tehnicka knjiga, Beograd (1967) 
201) Р. Bankovi6, А. Milutinovi6-Nikoli6, z. Mojovi6, А. Rosi6, 2:. Cupic, D. 
Loпcarevic, D. Jovanovic, Chinese Ј Catal 30 (2009) 14 
202) М. N . Timofeeva, М. Е. Malysћev, У. N. Paпchenko, А. N. Shmakov, А. G. 
Potapov, М. S. Mel 'guпov, Appl Catal B-Environ 95 (2010) 110 
203) У. Li, G. Gupta, Chemosphere 28 (1994) 627 
204) W. Ј. Lyman, W. F. Reehl, D. Н. RosenЫatt. Handbook ој chemical property 
estimation methods - Environmental behaviol' ој organic compounds, American 
Cl1emical Society, Washington DC (1990) 
205) D. Mackay, Р. Ј . Leinonen, Environ Sci Teclmo/9 (1975) 1 Ј 78 
206) Ј. Peng, Ј. К. Bewtra, N. Biswas, Water Envil'on Res 67 (1995) ЈОЈ 
207) Ј. Guo, М. Al-Dahhan, lnd Eng Chem Res 42 (2003) 2450 
149 
208) I. Sanchez, Х. Bernat. F. Sttiber, Ј. Font, А. Fortuny. А. Fabregat, С. Bengoa. 
Proceedings ој Jdh internationa/ confe,·ence оп environmental science and 
teclmology Kos lsland G1·eece 5-7 September (2007) В747 
209) К. Norn i уа, К. Hasћino, У. Nernoto, М. Watanabe, Ј Мо! Catal А -Chem 17 6 (200 1) 
79 
210) К.-С. Cheung, W.-L. Wong, D.-L. Ма, T.-S. Lai, К.-У. Wong, Com·din Chem 
Rev 251 (2007) 2367 
211) В. R. Jagirdar, Resonance 4 (1999) 63 
150 
Прилог 1. 




Потписани-a Банковић Предраг Т. 
Изјављујем 
да је докторска дисертација под насловом  
Каталитичка оксидација водоник пероксидом на чврстим катализаторима са нанетим 
или уграђеним прелазним металима 
 
 резултат сопственог истраживачког рада, 
 да предложена дисертација у целини ни у деловима није била предложена за 
добијање било које дипломе према студијским програмима других 
високошколских установа, 
 да су резултати коректно наведени и  
 да нисам кршио/ла ауторска права и користио интелектуалну својину других 
лица.  
 
                                                                        Потпис  










Изјава о коришћењу 
 
Овлашћујем Универзитетску библиотеку „Светозар Марковић“ да у Дигитални 
репозиторијум Универзитета у Београду унесе моју докторску дисертацију под 
насловом: 
Каталитичка оксидација водоник пероксидом на чврстим катализаторима са 
нанетим или уграђеним прелазним металима 
која је моје ауторско дело.  
Дисертацију са свим прилозима предао/ла сам у електронском формату погодном за 
трајно архивирање.  
Моју докторску дисертацију похрањену у Дигитални репозиторијум Универзитета у 
Београду могу да користе  сви који поштују одредбе садржане у одабраном типу 
лиценце Креативне заједнице (Creatиve Commons) за коју сам се одлучио/ла. 
1. Ауторство 
2. Ауторство - некомерцијално 
3. Ауторство – некомерцијално – без прераде 
4. Ауторство – некомерцијално – делити под истим условима 
5. Ауторство –  без прераде 
6. Ауторство –  делити под истим условима 
(Молимо да заокружите само једну од шест понуђених лиценци, кратак опис лиценци 
дат је на полеђини листа). 
 
                                                                               Потпис  
У Београду, ______06.03.2014.___________ 






1. Ауторство - Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и јавно саопштавање дела, и 
прераде, ако се наведе име аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца 
лиценце, чак и у комерцијалне сврхе. Ово је најслободнија од свих лиценци. 
2. Ауторство – некомерцијално. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и јавно 
саопштавање дела, и прераде, ако се наведе име аутора на начин одређен од стране 
аутора или даваоца лиценце. Ова лиценца не дозвољава комерцијалну употребу дела. 
3. Ауторство - некомерцијално – без прераде. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију 
и јавно саопштавање дела, без промена, преобликовања или употребе дела у свом 
делу, ако се наведе име аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца 
лиценце. Ова лиценца не дозвољава комерцијалну употребу дела. У односу на све 
остале лиценце, овом лиценцом се ограничава највећи обим права коришћења дела.  
 4. Ауторство - некомерцијално – делити под истим условима. Дозвољавате 
умножавање, дистрибуцију и јавно саопштавање дела, и прераде, ако се наведе име 
аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца лиценце и ако се прерада 
дистрибуира под истом или сличном лиценцом. Ова лиценца не дозвољава 
комерцијалну употребу дела и прерада. 
5. Ауторство – без прераде. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и јавно 
саопштавање дела, без промена, преобликовања или употребе дела у свом делу, ако 
се наведе име аутора на начин одређен од стране аутора или даваоца лиценце. Ова 
лиценца дозвољава комерцијалну употребу дела. 
6. Ауторство - делити под истим условима. Дозвољавате умножавање, дистрибуцију и 
јавно саопштавање дела, и прераде, ако се наведе име аутора на начин одређен од 
стране аутора или даваоца лиценце и ако се прерада дистрибуира под истом или 
сличном лиценцом. Ова лиценца дозвољава комерцијалну употребу дела и прерада. 
Слична је софтверским лиценцама, односно лиценцама отвореног кода. 
 
 
 
 
 
 
 
 
